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Zur Syntheso dor nat~irliehen Fotte vom Stand- 
punkt der Phasenlohre. 

(II. Mitteilung.) 

Ns ternttre System Tripalmitin--Stoarins~ture--Palmitlns~tm'e 
v o n  

R.  K r e m a n n  u n d  H .  K l e i n .  

Aus dem chomisehon Institut der Univorsitiit Graz. 

(Mit 14 Textfiguren.) 

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

In der ersten Mitteilung hat der eine von uns gemeinsam 
mit R. S c h o u l z  1 fiber das tern~ire System Tristearin--Tri- 
palmitin--Triole'/n berichtet. Es war schon damals darauf hin- 
gewiesen worden, da~ die dem genannten System entsprechen- 
den ktinstlichen Fette die theoretische Grundlage abgeben 
kSnnen ftir natfirliche Fette, deren S~urezahl Null ist, d. h. die 
keine freien Fetts~iuren enthalten. Vorliegende Mitteilung ist die 
erste in der Serie derjenigen Untersuchungen, in welcher der 
Einfluf3 der Fetts/iuren studiert werden soll. Und zwar sollen 
zunS.chst solche Systeme in den Bereich der Untersuchungen 
gezogen werden, die ann/ihernd Fetten entsprechen, deren Jod- 
zahl gleich Null ist, d. h. also solche, bei denen der Gehalt an 
Ols/iure und Triolein ein Minimum betr/igt. 

Es wird sich im weiteren also zun~ichst um den Aufbau 
des quaterniiren Systems: Tristearin--Tripalmitin-- Palmitin- 
s~.ure--Stearins~iure handeln, deren ein tern~ires Teitsystem 

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1063 (1912). 
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eben das in vorl iegender Mitteilung untersuchte  System: Tri- 
palmit in--  Stearins~iure -- Palmitinstiure ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

I. Die bing~ren Systeme: Tripalmitin--PalmitinsS~ure 
Tripalmitin-Stearins~iure. 

Die Untersuchungsmethode  war  die gleiche, wie sie in der 
ersten Mitteilung ausffihrlich beschrieben wurde.  Auch bei den 
genannten beiden bin~.ren Sys temen hatten wir trotz Impfens 
mit erheblichen Unterki ihlungserscheinungen zu tun. Vorweg- 
genommen,  zum Verst/indnis des Folgenden,  sei das Resultat, 
daft in beiden Sys temen nur  einfache Eutekt ika  vorliegen. 
Weniger  neigen die freien Stiuren zur Unterk0.hlung als das 
Tripalmitin. Es treten also Unterkt ih lungserscheinungen vor- 
nehmlich bei solchen Hal tpunkten auf, wo Tripalmitin primS.r, 
und in noch stS.rkerem Mal3e, wenn es sekund~.r, als eutektischer 
Geffigebestandteil zur Abscheidung kommt. Wie in der ersten 
Mitteilung, haben wit  auch hier die Maxima in den Zeit- 
abktihlungskurven als Gleichgewichts temperatur  festfltissig 
anzusehen,  mit dem gleichzeitigen Vorbehalt,  dal3 die wahren  
Gleichgewichtspunkte der prim~iren Krystallisation yon Tri-  
palmitin um 1 bis 2 ~ hSher liegen kSnnten. Bei der prim/iren 
Krystallisation der S/iuren konnte durch Impfen die Unter- 
kiihlung nahezu aufgehoben werden,  so dal3 fi_ir diese Halt- 
punkte  obiger Vorbehalt  nicht zu machen ist. Bei der 
eutektischen Krystallisation ist dort, wo Tripalmitin sekundtir 
krystallisiert, die Unterktihlung eine ganz enorme und nimmt 
mit s inkendem Gehalt an Tripalmitin noch bedeutend zu. Die 
wahre eutektische Tempera tu r  liii3t sich hier aber ganz gut 
ermitteln aus den Versuchen mit Schmelzen,  deren Zusammen-  
se tzung in der N/ihe des Eutekt ikums liegt, und aus solchen, 
bei denen nicht Tripalmitin, sondern eine S / i u r e  sekundtir 
als eutektischer Geffigebestandteil  krystallisiert. Bei diesen 
Mischungen erh/ilt man eutektische Haltpunkte,  die einerseits 
ziemlich genau einer eutektischen Horizontale folgen, anderer-  
seits mit dem Schni t tpunkte  der Schmelzlinien der beiden 
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K . o m p o n e n t e n  t i b e r e i n S t i m m e n .  W i r  l a s s e n  n u n  d i e  d i e s b e z t i g -  

l i c h e n  V e r s u c h s r e s u l t a t e  t a b e l l a r i s c h  f o l g e n .  

T a b e I l e  I. 

Biniires Sys tem:  Tripalmit in--Stearinsi iure.  

Prozent  
"I~ripMmitin 

0 
5 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
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90 
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lOO 

Prozei~t 
StearinsSure 

Erster  
Hal tpunkt  

1 O0 67" 5 
95 67"3 
90 66"8 
80 65"9 
70 65" 1 
60 62"9 
50 62"0 
40 59- 0 
30 
20 59"0 
lO 60" 1 
5 61 '2  
0 61 "9 

Zweiter 
Hal tpunkt  

33" 1 
42"8  
46" 0 
52"4  
55"2 
57"0 
57" 1 
57" 1 
58"1 
58" 1 
5 7 ' 0  

T a b e l l e  Ii .  

Biniires Sys tem : Tripalmitin--Palmitins~iure. 
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Trip a! mitin 
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Prozent  
Palmitins~iure 
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95 
90 
80 
70 
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6 l  "0 
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54"0 
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57"7 
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60"3 
60"1 
61 '9  

Zweiter 
Hal tpunkt  

38"9 
42"3  
46" 2 
51 "2 
53"2 
54 

? 
54 
54 
54 

? 
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Fig. 1. Biniires System: Stearins~iure--Tripalmitin. 
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Fig. 2. BinRres System: Palmitinsiiure--Tripalmitin. 



Synthese  der natiirlichen Fette. 1295 

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 w/ire 
h6chstens Mischkrystallbildung innerhalb weniger (1 bis 3) 
Prozenten denkbar. Der Umstand, daft die eutektischen Halt- 
punkte im Konzentrationsgebiet, in welchem Tripalmitin, das 
besonders stark zur Unterktihlung neigt, sekund/ir als Geffige- 
bestandteil des Eutektikums krystallisiert, tiefer liegen, als den 
eutektischen Horizontalen e E e  1 entspricht, ist lediglich a u f  
Unterktihlungserscheinungen zurtickzuftihren. Denn die yon 
vornherein auch m6gliche Erkl/irung, daft in den Gebieten 
A E a  der Fig. 1 und 2 isomorphe Mischkrystalle vorliegen 
und die Kurven a E  die Bedeutung einer Umwandlungskurve 
in eine bei tiefer Temperatur stabile Mischkrystallart h/itten, 
wtirde indizieren, daft Stearins/iure bei zi,'ka 250,1 Palmitin- 
s/iure bei zirka 35 TM einen Umwandlungspunkt aufweisen 
mfil3te. Nachdem eingehende thermische Versuche keinerlei 
Anzeichen ftir die Existenz solcher Umwandlungspunkte er- 
geben hatten, wurde zu der oben erw/ihnten, naheliegenden 
Erkl/irung gegriffen, dal] die tiefere Lage der eutektischen 
Haltpunkte in genannten Konzentrationsgebieten auf selbst 
durch Impfen nicht zu behebende Unterktihlungserscheinungen 
des Tripalmitins zurtickzuftihren sind. 

Das dritte bin/ire System, das zum Aufbau des zu unter- 
suchenden tern/iren Systems n6tig ist, das System Stearin- 
s/iure--Palmitins/iure, wurde bereits yon de V i s s e r  ~ und 
genauer yon C a r l i n f a n t i  und L e v i - M a l v a n o  3 untersucht. 
Nach letztgenannten Autoren geben Stearin- und Palmitins/iure 
eine /iquimo'lekulare Verbindung, die mit Stearins/iure eine 
kontinuierliche Reihe yon Mischkrystallen nach Typus I, mit 
Palmitins/iure eine solche nach Typus III von R o o z e b o o m  

1 Diese Tempera turen  wurden  dureh  Verl i ingerung der Kurven  E a bis  

zum Schnit tpunkte mit der den reinen Komponen ten  en t sp rechenden  Ordinaten 

geschiitzt.  

Rec. d. tray. chim. de Pays-Bas.  

3 Gazz. chim. ital., 39, 313 (1909). 
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(Minimum bei 54" 75 ~ und 700/0 Palmitins/iure und 300/0 Stearin- 
s/iure) liefert. Zum Verst/indnis des Folgenden sei das Gleich- 
gewichtsdiagramm in beistehender Fig. 3 graphisch dargesteilt. 

o 

~. 6o 60 

50 , 150 
0 10 20 30 ~0 50 6 0  70 80  90 100 

P r o z e n t  P a l m i t i ~ s g i u r e  

Fig. 3. Bin~tres System: Stearinsiire--Palmitinsiiure. 

II. Die U n t e r s u c h u n g  des t e r n ~ r e n  Sys t ems .  

Da es sich um ein tern/ires System handelt, in dem zwei 
Systeme einfache Eutektika, das dritte eine kontinuierliche 
Reihe yon Mischkrystallen liefern, so batten wir die Aufgabe, 
einmal die prim/ire Schmelzfl~iche der Mischkrystalle der beiden 
S5.uren einerseits, des reinen Tripalmtins andererseits im 
tern/iren System, zum zweiten die tern/ire eutektische Kurve, 
die die beiden genannten Existenzfelder scheidet und die 
beiden bin/iren Eutektika stetig oder durch ein Maximum oder 
ein Minimum gehend verbindet, festzulegen. 

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

Zur Durcharbeitung des Systems haben wir einerseits eine 
Reihe von Systemen aus Stearins/iure und einer Mischung, in 
welcher das Verh~iltnis yon Tripalmitin und Palmitinsiiure 
konstant, und zwar 

Tripalmitin 90 70 50 30 20 10 

Palmitins/iure 10 30 50 '  70 80 90 
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war, sowie andrerseits solche Systeme, in denen das Verh~iltnis 
yon Stearins~.ure und Tripalmitin konstant war, und zwar 

Tripalmitin 70 30 20 10 

Stearins~iure 30 70 80 90 

untersucht. 

Solche pseudobin~re Systeme haben bekanntlich den 
Vorteil, dala sie sich in einem gewissen Mal3stab in einer 
Ebene graphisch darstellen lassen und in der bekannten 
Raumfigur der Gleichgewichtsverh~iltnisse fest-fltissig e b e rl e n 
Schnitten entsprechen, aus denen sich die Raumfigur aufbauen 
liiBt. Die Untersuchung solcher Systeme erfolgt in der Weise, 
daft man von einer bestimmten Menge der konstant zusammen- 

gesetzten Mischung ausgeht und in steigender Menge die dritte 
Komponente (bei den Systemen der ersten Serie Stearins/iure, 
bei denen der zweiten Serie Palmitinstture) zusetzt. 

Es ist leicht einzusehen, dab 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 vervollstgndigen bis gegen 100% der dritten 
Komponente. Hat man beispielsweise die Systeme: konstant 
zusammengesetzte Mischung (Tripalmitin--Palmitins~ure)-- 
Stearins~.ure bis zu einem Gehalt yon zirka 50% Stearins~.ure 
einerseits, andrerseits geeignete Systeme konstant zusammen- 
gesetzte Mischung (Tripalmitin--Stearin)--Palmitinstiure bis zu 
einem Gehalt yon zirka 50% Palmitinsiiure untersucht, so sind 
in den letztgenannten Systemen, die viel Steari~s~iure enthalten, 
die Daten gegeben fflr die erstgenannten Mischungen (Tri- 
palmitin--Palmitins~ure)--Stearinstiure,  die mehr als 50% 
Stearins/iure enthalten. Halten wir daran lest, dal3 die genann- 
ten pseudobintiren Systeme ebenen Schnitten der Raumfigur 
(dreiseitiges, gleichseitiges Prisma) entsprechen, so werden die 
erstgenannten Systeme konstant zusammengesetzte Mischung 
(Tripalmitin -- Palmitins/iure)--Stearinstture Schnitten ent- 
sprechen, die f~ .cher fOrmig  im dreiseitigen Prisma yon der 
der Stearins~iure entsprechenden Kante gegen die dem bin~iren 
System Tripalmitin - -  Palmitins~iure entsprechende Fl~iche 
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verlaufen. Die zwei tgenannten  Sys teme  konstant  z u s a m m e n -  
gesetz te  Mischung  (Tr ipa lmi t in - -S tear in ) - -Pa lmi t ins / iu re  ent- 
sprechen ihrerseits ebenen Schnitten, die in Fficherform im 

dreiseit igen Pr isma yon der der Palmitinsgmre en t sprechenden  

Kante gegen die dem bin~iren Sys t em Tr ipa lmi t in - -S tea r ins / iu re  
entsprechende Fl~iche verlaufen. Jeder  Schnitt  dieser Schnitt-  
schar  wird je einen Schnitt  der e r s tgenannten  Schnit tschar  

schneiden. Ist nun das Diagramm der ersten Schnitte konstant  
zusammengese t z t e  Mischung (Tr ipa lmi t in- -  PalmitinsS.ure) und 

s teigender  Zusa tz  yon StearinsS.ure bis zu einem Gehalte von 
50 bis 600/0 Stearinsiiure ausgearbei te t ,  so wird sich der tibrige, 

hohem Stearinsg.uregehatt  en tsprechende  Tell  aus  den Schnitt- 
punkten dieser Schnitte mit den Schnittfliichen, die den stearin- 

s/ iurereichen Mischungen der Sys teme  kons tan t  z u s a m m e n -  
gese tz te r  Mischung (Tr ipa lmi t in - -S tear ins~ure)  mit s te igendem 

Palmit ins/ iurezusatz  entsprechen,  ableiten lassen. Es liiuft dies 

eben darauf  hinaus, ffir jedes Sys tem konstant  z u s a m m e n g e -  
setzte Mischung (Tr ipalmi t in- -  S tear ins t iure) - -s te igende  Menge 

Palmitinsiiure, die Punkte  aufzusuchen ,  in denen das Verhtitt- 
nis Tripalmit in--Palmit insS.ure ein gleiches ist wie in den 
einzelnen frtiher un te r such ten  Sys temen  (konstant  zusammen-  

gesetz te  Mischung Tr ipa lmi t in - -Pa lmi t in s / iu re ) - -  steigender 
Zusa tz  yon StearinsS.ure. Bezeichnen wi r .  

die Menge yon Stearins~iure mit x 

,7 ~ ,, Palmitinstture ,, y 
,, ,, ,, Tr ipalmit in  ,, z, 

dann mug stets die Beziehung gelten" 

x + y + a - -  100. 

In den Sys temen  kons tant  z u s a m m e n g e s e t z t e  Mischung 
(Tripalmit in--Palmit ins~ture)--Stearins~iure sei allgemein das 

g 
Verhtiltnis --  -~ ,,, in den Sys temen  konstant  z u s a m m e n -  

Y 
gesetz te  Mischung (Tripalmit in--Stear ins / iure)  das Verh/iltnis 
x 
--_-= m. Dann gilt ffir e rs tgenannte  Sys teme allgemein die 
z 
Beziehung:  

x 1 + y~ + ny  1 = .  1 O0 

oder x l + ( n + l ) y  1 - -  100 1) 
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ffir zwei tgenannte  Sys teme die Beziehung:  

x,,. +y~ + x~ - - z  100 

g k 

In den Schnittstellen der beiden untersuchten  ebenen 
Schnit tar ten miissen nun die Koordinaten x" 1 - -  xe, bez iehungs-  

w e i s e y l  ~ Y 2  werden. Man erh~tlt fiir bes t immte  Wer te  yon u 

und m je ein Paar  yon zugeh6r igen  x- und y -Wer t en ,  die 
besagen :  Ist bei bes t immtem Wer t  yon n und m im pseudo-  

bin~iren Sys t em  kons tan t  z u s a m m e n g e s e t z t e  Mischung (Tri- 
pa lmi t in - -Pa lmi t ins i iu re ) - -S tea r ins~ure  der Prozentgehal t  an 

Stearins~iure x, so ist bei g le ichem Wer t p aa r  yon n und 
diese Mischung einer solchen identisch, die im pseudobin~ren 

Sys tem konstant  zu s am m enges e t z t e  Mischung (Tr ipa lmi t in - -  
Stearins~iure)--Palmitins~iure den Patmitins~iuregehalt yon y 

besitzt.  Auf diesem W e g e  konnten die einzelnen Scbnitte der 
beiden Serien gegensei t ig  vervollst/indigt ur)d kor~trotiiert 
werden.  Da auch ffir die folgenden Mitteilungen das gleiche 
Verfahren angewende t  werden  soll, so mSgen hier ffir einzelne 

gangbare  Wer te  yon n und m die zugehSrigen,  aus  den 

Gleichungen 1 und 2 berechneten  Wer tpaa re  yon x u n d y  mit- 
geteilt werden:  

1 
9 ~ -  47"4  

3 
9 -7- 66"7 

9 1 82 "8 

7 
9 3 -  86"1 

8 

i 9 ~ 87"8 

9 9 89"0 

1 28'6 64"3 
V 
3 
7 5 4 ' 8  31"5 

1 6 6 ' 7  16"6 

7 
"~ 73"7 7"9 

8 
~U 76.2 4.7 

9 7 8 ' 3  2"1 
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t~t 1r X y t ~  ~ X y 

7 

-2 

7 

7 

7 

-5 
8 

9 

62"0 11 �9 

66 '7  4" 

67"7 3" 

"18 

'4  

"7 

'6  

Nach diesen, zum Verst~indnis des Folgenden notwendigen 
Darlegungen fiber den von uns angewandten methodischen 
Hilfsgriff lassen wit die Versuchsresultate folgen. 

T a b e l l e  III ( S c h n i t t  S 9 de r  Raumf igu r ) .  

Terni i res  S y s t e m :  K o n s t a n t  z u s a m m e n g e s e t z t e  Misehung (10O/o Tri-  

palmitin-l-90O/o Palmit lns i iur  e) - -  St ear ins i iur  e. 

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter 

StearJnsiiure Tripalmitin Palmitins~iure Haltpunkt Haltpunkt 

0"0 

9"4 

24'0 

39' i 

50"4 

10' 0 

9"1 

7 ' 6  

6 '1  

5"0 

90"0 

81 "5 

68"4 

54 '8  

44" 6 

60 '3  

55 '3  

51 "7 

52 "0 

53"1 

42"3 

39" 5 

39 '9  

39" 1 

37 '0  
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T a b e l l e  IV  ( S c h n i t t  S 7 d e r  R a u m f i g u r ) .  

Tern~ires System: Konstant zusammengesetztr  Misehung (300/0 Tri- 
palmitin+700/o Palmitinsiiure) - -  Stearinsiiure. 

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter 
Stearinsiiure Tripalmitin Palmitinsiiure Haltpunkt Haltpunkt 

0"0 
9"9 

27"4 
42"3 
52"8 

30 '0 
27"0 
21 "8 
17"3 
14"2 

70"0 
63" 1 
50"8 
40"4 
33"0 

57"9 
53"6 
52"8 
53 "4 
56"5 

51 "2 
49" 0 
48" 3 
46" 0 
45" 1 

T a b e l l e  V ( S c h n i t t  S 5 d e r  R a u m f i g u r ) .  

Terniires System: Konstant zusammengesetzte  Misehung (50o/0 Tri- 
palmitin-l-50O/o Palmitinsiiure) - -  Stearinsilure. 

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter 
Stearinsiiure Tripalmitin Palmitinsiiure Haltpunkt Haltpunkt 

0"0 
11"8 
25'6 
39" 8 
54"4 

50"0 
44" 1 
37"2 
30" 1 
22"8 

50"0 
44' 1 
37"2 
30" 1 
22'8 

54 '0 
49" 5 
51 "2 
52"0 
57"0 

54"0 
50"3 
49" 9 
48"0 
47"9 

T a b e l l e  VI  ( S c h n i t t  S 3 d e r  R a u m f i g u r ) .  

Terniires System: Konstant zusammengesetzte  Misehung (700/0 Tri- 
palmitln-+-30O/o Palmitinsi iure)--  Stearinsiiur e. 

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter 
Stearinsiiure Tripalmitin Palmitinsiiure Haltpunkt Haltpunkt 

0"0 
10"0 
25"0 
39"8 
52 '0 

70"0 
63"0 
52"5 
42" 1 
33"6 

30 '0 
27"0 
22 '5 
18"1 
14'4 

57'7 
54' 5 
48' 3 
54" 6 
58'5 

55"0 
50"6 
52"0 

5 1 " 4  
49" 9 
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Ta be l l e  VII (Schn i t t  S~ der Raumfigur) .  

Tern~ires Sys tem:  Konstant  zusammengesetz te  Mischung (800,/0 Tri- 
palmitin+20o/o Palmitinsgure)--Stearins~iure.  

Prozent Prozent Prozent 
Stearinsiiure Tripalmitin Palmitinsiiure 

Erster 
Haltpunkt 

Zweiter 
Haltpunkt 

0"0 
24'3 
39" 0 
50"6 

80"0 
60"6 
48"8 
39' 5 

20"0 
15"1 
12"2 
9"9 

58"8 
54" 9 
52"7 
59"0 

54 
52"2 

52"8 

Tabe l l eVI I I  (Schni t t  S t der  Raumfigur) .  

Terni~res System:  Konstant  zusammengesetz te  Mischung (900/o Tri- 
palmitin-~- 100/o Palmitins ~ure) --Stearins~iure. 

Prozent Prozent Prozent I Erster Zweiter 
Stearinsgure Tripalmitin Palmitinsiiure Haltpunkt Haltpunkt 

/ 

0"0 
9"4 

24' 3 
39" 1 
48" 3 

90"0 
81 "5 
68" 1 
54 '8 
46" 5 

10 '0 
9 '1  
7"6 
6"1 
5"2 

60" 3 
58"6 
57"2 
57"0 
61 "8 

54 

50'3 

56"1 
54" 3 

T a b e l l e  IX (Schni t t  P3 der  Raumfigur) .  

Terniires Sys tem:  Konstant  zusammengesetz te  Misehung (70O/o Tri- 
palmitin+30O/o Stearinsiixtre) --Palmit insi iure.  

Pyozent 
Palmitinsi~ure 

0"0 
15"0 
24"9 
35"0 
42"7 
64"9 

Prozent 
Stearinsiiure 

30"0 
25'5 
22'5 
19'5 
17'2 
10"5 

Prozent 
Tripalmitin 

70"0 
59"5 
52"6 
45"5 
40" 1 
24'6 

Erster 
Haltpunkt 

57" 1 
54"6 
52"1 
48 "6 
49" 5 
52"9 

Zweiter 
Haitpunkt 

m 

48 "6 
46" 4 
47 "4 
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Tabel le  X (Schnitt  P9 der Raumfigur). 
Tern~res System: Konstant zusammengesetzte Mischung (10O/o Tri- 

palmitin+9OO/o St e arinsi iure)  - -Palmi t ins i lure .  

Prozent Prozent Prozent Erster 
Palmitins~ture Stearinsi~ure Tripalmitin Haltpunkt 

0"0 

10"8 

23"2 

35" 1 

90 ' 0  

80" 3 

69" 1 

58"4 

10 '0  

8"9 

7"7 

6"5 

66"8 

63"0 

59 '5  

56"5 

Tabe l l e  XI (Schn i t t  Ps der  Raumfigur) .  

Tern~ires Sys tem:  Kons tan t  zusammengese tz te  Misehung (20O/o Tri- 
palmitin+8OO/o Stearins~iure) - -Pa lmi t ins i iure .  

Prozent Prozent Prozent Erster 
Palmitinsiiure Stearinsiiure Tripalmitin Haltpunkt 

0 ' 0  

10 

24 

36 

80"0 

70.0 

60"8 

51 "2 

20"0 

18"0 

15"2 

12'8 

65 '9  

62 '7  

58 '9  

58"0 

T a b e l l e  X I I  ( S c h n i t t  P7 d e r  R a u m f i g u r ) .  

Terni ires  Sys tem:  Kons tan t  zusammengese tz te  Mischung (30o/o Tri- 
palmitln+70O/o Stear insi iur  e) - -Palmi t ins i iure .  

Prozent 
Palmitinsiiure 

0"0 

8"0 

Prozent 
Tripalmitin 

70"0 

63"4 

Prozent 
Stearins~ture 

30"0 

27"6 

Erster 
Haltpunkt 

65"1 

63"8 
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Zwecks  leichteren Verst~indnisses der nun folgenden Dis- 

kuss ion sind die tabellarisch mitgeteil ten Versuchsresu l ta te  
graphisch dargestellt .  

Die Diskussion der Versuchsresul ta te  wird sich nach 
zweierlei  Richtung hin ers t recken;  einmal beziiglich der pri- 

m/iren Krystallisation, zum zwei ten in bezug  auf  die sekund/ire,  

eutekt ische Krystall isation.  

Wir  wollen zuntichst  die Verhiiltnisse der prim/iren 

Krystall isation diskutieren. 

In den Figuren sind die ftir den betreffenden Schnitt 1 

direkt bes t immten  Tempera tu rpunk te  mit  X,  die nach oben mit- 
geteil tem Verfahren aus anderen ebenen Schnitten abgeleiteten 

Punkte mit C) eingetragen.  

o 

I 1 1  .'I 
j l  

f 
I j 

j J  
J 

5 0 ~  ,.I / / / /  

50 ~- 

\, , ,  

f I " " - - .  
o m zo .;'U-- ~ 50 eb ;b --~o 9b ..... 1~ 

Proze~t Steari~siiure. 

Fig. 4. Konstant zusammengesetzte Mischung (900/0 Palmitinsiiure, 
100/o Tripalmitin)+Stearinsiiure. 

1 Dessen Bezeichnung im Hinblick auf die ebene Projektion der Raum- 
figur 14 am Kopfjeder Tabelle eingetragen ist. 
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I 
! 

60( 

o 

~.Sb 

"7) 10 20 30 ~ 50 60 70 "8'0 9 b  

Prozent  Stear#,siiure. 

Fig. 5. gonstant  zusammengesetzte Mischung (70o/o Palmitins~iure, 
30(I/0 Trip almitin)--I- Stearin siiur e. 

60 

50 

__J~O 
100 

. 6 0 -  
r 
o 

50 

t 
0 . . . . . . . . .  'o- 'o - ~  lo 20 30 4 0  50 ~;o 7r 8 9 lOO 

Prozenl Slearil~r 

Fig. 6. Konstant zusammengesetzte Mischung (50O/o Palmitins~iure, 
50o/t b TripaJmitin)-q-Stearinsiiure. 

In den Fig. 4, 5 und 6, die sich auf  Systeme aus konstant  
zusammengesetz ten  Mischungen yon Tripalmitin--Palmitin-  

90 70 50 
s / i u r e ~ i o '  3i5' 5-0 mit steigendenl Zusatz  yon Stearins/iure 

Chemie-Heft Nr. 8. 88 
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beziehen, befinden wir uns im Gebiet der prim/iren Aus- 
scheidung von Stearins/iure-Palmitins/iure-Mischkrystallen. 
Die Form der Kurve /ihnelt der Palmitins/iure--Stearins/iure- 
kurve in Fig. 3. Das Minimum ist im tern/iren System sehr 
stark ausgepfiigt, indem sich das der aequimolekularen Ver- 
bindung Palmitins/iure--Stearins/iure entsprechend schwach 
ausgepr/igte Maximum immer mehr und mehr abtlacht. Dal3 
sich letzteres aber ins tern/ire System erstreckt, zeigt der 
wendelinienartige Verlauf der Kurven, womit ein weiterer Be- 
weis ffir das Vorhandensein genannter Verbindungen erbracht 
erscheint. 

Die Diagramme 7, 8 und 9 entsprechen konstant zu- 
sammengesetzten Mischungen von Tripalmitin--Palmitinstiure 

30 20 10 
~--- 76' 80' 90 und steigendem Zusatz yon StearinsS.ure. Wie 

~5 
o 

0 

a; I c,o 

lO 2~(~ ,YO ~(~ 50 6"0 70 

- 5 0  

m; , o  TOo 
Prozent  Sleari~r 

Fig. 7. Konstant zusammengesetzte Mischung (30O/o Palmitins~,ure, 
70c~,J. Tr ipahn i t in )q -S tear ins~ure .  

man sieht, zeigen die tripalmitin/irmeren Systeme ein wesent- 
lich anderes Verhalten. Statt der kontinuierlichen Kurve, 
prirn/irer Mischkrystallausscheidung entsprechend, erscheinen 
Zwei scharfe Schnittlinien, die Schmelzlinien reinen Tripal- 
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10 20 30  ~0 50 60 70 80 oO 100 

P r o z e n t  S tear insg i t t re .  

Fig. 8. Konstant zusammengesetzte Mischung (200/0 Palmitinsiiure, 
800/o Tripalmitin)+Stearinsiiure. 

/ ",. 

50 / 
/ 

5, -t 7 

t 
c 

0 10 20  ,7[) "~0 ,;0 60 70 80 

6O 

50 

.,~o---7/~o 
P r o z e u l  S t ear insa ' t t r e .  

Fig. 9. Konstant zusammengesetzte Mischung (10o/o Palmitinsg.ure, 
900/0 Tripalmitin) + Stearins~ture. 

mitins, beziehungsweise der Mischkrystalle yon Stearin und 
Palmitinsg.ure. 

Die Schnittpunkte beider entsprechen je einem Punkt der 
tern/iren 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-- 

++ol 
o 

t 

t 

1 5 0  

, [ 
t 

lO 20 30 ~0 ,70 60 70 80 90 100 

Prozen t  Pahnit insd;ure.  

Fig. 10. Konstant zusammengesetzte Mischung (30o/o Stearins~iure, 
70% Tripalmitin)-l-Pahnitin situ re. 

70 
Stearins~ure---36 mit steigendem Zusatz yon PalmitinsS+ure 

untersucht. Das Bild ist ein 5.hnliches, wie in den Fig. 7, 8 
und 9. Die schliel31ich in den Fig. 11, 12 und 13 dargestell- 
ten Diagramme mit Systemen konstant zusammengesetzter 

~5 

~a 

J 
0 10 2r ,70 ~1 70 

t~roy+eHt Pahnitinsgiu~'e. 

Fig. 11. Konstant zusammengesetzte Mischung (90o/0 Stearins~im'e, 
!0% Trip almitin) +Palmitinsiiur e. 
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t 
.~0 . r . . . . .  �9 . . . . .  ~ . . . . . . . .  

1 0  2 0  3 0  rio 

P~vzent  Palmi l insh 'urc .  

~5 
o 

~o 

aa 

o J0  20 3"0 

Proze~ t  Pahn i t i n s i i u re .  

Fig. 12. Fig. 13. 

Fig. 12. Konstant zusammengesetzte Mischung (800/0 StearinsS.urc, 
20o/0 Trip almitin) --I- Palmitinsiiure. 

Fig. 13. Konstant zusammengesetzte Mischung (700/0 Stearinstturc, 
30O/o Tripalmitin) -q-Palmitins~iure. 

I0 20 30 
Mischungen yon Tripalmit in--Stear ins/ iure  _~- 90' 8-0' ~'0 mit 

s teigendem Zusatz  van_ Palmitinsiiure sind die Wiedergabe  yon 
Versuchen, welche dazu dienten, den Tempera tu rgang  der 
stearins/iurereichen Mischungen zu untersuchen u n d  die frtiher 
gegebenen Diagramme in ihrem stearinreichen Teile nach der 
oben gegebenen Methode zu vervollsttindigen. Eine Ubersicht  
des Temperaturgef/i l les 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 tern/ire eutektische Linie E~E 2 5, die 
das Tripalmitinfeld yore Feld der Mischkrystalle scheidet und 
deren Verlauf aus den vier eutektischen Punkten der Fig. 7 
bis 10 konstruiert  wurde, verl/iuft vom bin~ren eutekt ischen 
Punkte E1 zwischen Tripalinitin und Stearins/iure bei 58 ~ 
zun/icht unter relativ raschem Temperaturfal l  in stearinstiure- 

reichere Gebiete und kehrt dann ihre Richtung um (Punkt E.,) 
gegen das bin/ire Tripalmit in--Palmit ins/ iureeutekt ikum. Nach 
diesem Konzent ra t ionswendepunkt  f/illt d i e  Tempera tu r  
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P g ,  ,, 

l 

lcig. 14. 

zwischen  54 und 52 ~ rascher. Nun erfolgt ein Tempera tu r -  

wendepunkt ,  indem yon 52 ~ ab die T e m p e r a t u r  nur ganz 

langsam f/illt. Es  macht  sich hier eben der EinfluI3 des Maxi- 
mums  der Verb indung im binS.ten System Stear ins t ture- -Pa l -  

mitinstture in abgeschwS.chtem Mai3e geltend. Nun tritt wieder 

ein s tarker  Abfall ein; die eutekt ische Kurve durchF~iuft ein 

Minimum bei 49 ~ welches  seinersei ts  durch das Mininmm in 

der Kurve des bin/iren Sys tems  Palmit ins t iure--Stear ins t iure  

bedingt wird, um dann zum bin/iren Eu tek t ikum Palmitin- 
s i tu re- -Tr ipa lmi t in  bei 54 ~ anzusteigen.  

Der Tempera turabfa l l  der Tripalmitinfliiche ist ein ganz  
normaler,  der Temperaturabfa l l  der Mischkry.~tallfltiche ist 

im al lgemeinen durch die Verh~ltnisse im bin/iren System 

Stear ins i iure--Palmit ins t ture  bedingt.  Bemerkenswer t  ist nur, 

dab diese Fl~iche an der Stear ins t iure- -Tr ipa lmi t inse i te  eine 

kleine Tempera tu r s t e ige rung  aufweist .  
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Und nun zu den experimentell bestimmten eutektischen 
Haltpunkten ! 

Theoretisch genommen werden alle Mischungen des be- 
trachteten Systems, sei es, dal3 sich primtir Tripalmitin, sei es, dab 
sich die Mischkrystalle der beiden S/iuren ausscheiden, sobald 
die Zusammensetzung der Schmelze w~hrend der primtiren 
Krystallisation eine solche geworden ist, wie sie einem Punkt 
der eutektischen Linie entspricht, ltings der eutektischen Kurve 
E~E, 5 lest. Man wird also mehr oder minder gut ausgepr~igte 
Krystallisationsintervalle beobachten mtissen. Wit haben infolge 
der im terntiren System auftretenden Unterktihlung experimen- 
tell nattirlich die Krystallisationsintervalle bei dem geringen 
Temperaturumfang yon zirka 2 ~ nicht beobachten k6nnen; 
auch die eutektische Krystallisation macht sich hier infolge 
der Unterktihlung ebenfalls nur durch Maxima in der Zeit- 
abkfthlungskurve kenntlich. Theoretisch soll also bei allen 
tern/iren Mischungen die eutektische Krystallisation bei Tem- 
peraturen zwischen 58 und 49 ~ erfolgen. Wit haben die 
eutektische Temperatur mit einem der Wirklichkeit ent- 
sprechenden Werte nur dann realisieren k6nnen, wenn die 
Zusammensetzung der untersuchten Mischung in der N~ihe 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 weir niedriger als der 
Wirklichkeit entspricht. Es ist auch hier, wie schon in den 
bintiren Systemen, die starke Neigung des Tripalmitins zur 
Unterktihlung hierftir verantwortlich zu machen. Jedenfalls 
geben aber die mit den in der N/i.he der eutektischen Linie 
liegenden Mischungen angestellten Versuche gen/]gende An- 
haltspunkte ftir die genaue Festlegung des Verlaufes der 
eutektischen Linie. 


