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Zur Synthese der natirlichen Fette vom
Standpunkte der Phasenlehre.

V. Mitteilung:
Das ternéire System: Tristearin— Tripalmitin—Palmitinsdure

von

R. Kremann und R. Kropsch.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz,
(Mit 16 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Mirz 1914.)

Das vorliegende System Tristearin — Tripalmitin—Palmitin-
saure ist das komplizierteste der bisher untersuchten ternéren
Systeme, indem jedes der drei bindren Teilsysteme einem vom
anderen verschiedenen Typus entspricht.

Das bindre System Tripalmitin—Tristearin diirfte nach
den Versuchen des einen von uns mit R. Schoulz? eine liicken-
lose Reihe von Mischkrystallen liefern, indem die Kurve der
primiren Erstarrung von Tristearin durch ein Maximum und
dann gegen die tripalmitinreiche Seite durch ein Minimum
verlduft. '

Das System Tripalmitin —Palmitinsdure weist nach Ver-
suchen des einen von uns mit H. Klein? ein einfaches Eutek-
tikum' bei rund 509/, Palmitinsdure und 54° auf.

Im dritten bindren System Tristearin—Palmitinsdure liegen
nach unseren Versuchen zwei Verbindungen, vermutlich:

1 I, Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1063.
2 II. Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1291.
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4 Tristearin+1 Palmitinsdure und
1 Tristearin+41 Palmitinsdure

vor. Letztere Verbindung liefert mit Palmitinsdure ein Eutek-
tikum bei 55/, Palmitinsdure und 54°. Die Mdglichkeit fiir die
Bildung fester Losungen zwischen Tristearin und beiden Ver-
bindungen untereinander ist denkbar.

Unsere Aufgabe bestand nun darin, durch Untersuchung
einer Reihe von quasi bindren Schnitten die eutektischen Kurven
und damit die Existenzfelder. der einzelnen hier auftretenden
Bodenkorper festzulegen.

Wie aus dem Verhalten der binfiren Systeme zu vermuten
war, habenwirzundchstfolgende Existenzfelderfestlegen kéninen:
die der beiden genannten Verbindungen von reiner Palmitinsdure
und der Mischkrystalle der beiden Ester. Das letztgenannte
Feld erfahrt eine Unterteilung, indem analog dem in der IV. Mit-
teilung behandeltem System Tripalmitin—Tristearin — Stearin-
sdure die freie Fettsdure, im nunmehr vorliegenden System
Palmitinsiure die Mischkrystalle der beiden Ester entmischt,
wenngleich in diesem Falle das Entmischungsgebiet ein
kleineres zu sein scheint als bei Stearinsdurezusatz.

Im folgenden sei nun liber die Versuche zur Ausarbeitung
des terndren Systems berichtet.

Experimentelle Versuche iiber das ternire System:
Tristearin — Tripalmitin — Palmitinsiure.

Zur Ausarbeitung dieses Systems kamen analog wie bei
den friiheren Versuchen eine Reihe quasibindrer Systeme zur
Untersuchung, indem je eine Reihe von terndren Mischungen
untersucht wurden, in denen das Verhiltnis je zweier Stoffe
konstant war, nur das Verhiltnis der konstant zusammen-
gesetzten Mischung und des dritten Stoffes variierte.

Diagramme, welche die Abhdngigkeit der Gleichgewichts-
temperaturen fest-flissig solcher Mischungen darstellen, ent-
sprechen ebenen Schnitten der 7 z-Raumfigur, die senkrecht
zur Konzentrationsfliche sind und durch je einen Eckpunkt des
Konzentrationsdreieckes gehen. Es wurden in diesem System
die folgenden quasibindren Systeme untersucht.



Konstantes Verhiltnis

System Tristearin—Tripalmitin—Palmitinsdure.

Tristearin 85

Palmitinsgure  91°5

Tristearin 25
Palmitinsdure = 75
Tristearin 415
Palmitinsaure 585
Tristearin 66-7
Palmitinsaure 333
Tristearin 585
Palmitinséaure ~ 415
Tristearin 83
Palmitinsiure = 17
Tripalmitin 95
Palmitinsdure = 5
Tripalmitin 80
Palmitinsdure ~— 20
Tripalmitin 60
Palmitinsdure —~ 40
Tripalmitin 40
Palmitinsédure 60
Tripalmitin 5
Palmitinsaure 95
Tripalmitin 8
Tristearin 92
Tripalmitin 15
5

Tristearin ~ 8

bei steigendem
Tripalmitin-
zusatz,
entsprechend

bei steigendem
Tristearin-
zusatz,
entsprechend

bei steigendem

Palmitinsdure
zusatz,

entsprechend
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Fig. 1 und Schnitt
I, Tp in Fig. 16.
Fig. 2 und Schnitt
II,7, in Fig. 16.
Fig. 3 und Schnitt
I, 7, in Fig. 16.
Fig. 4 und Schnitt
I, 7, in Fig. 16.
Fig. 5 und Schnitt
IL, T, in Fig. 16.
Fig. 6 und Schnitt
II, 7, in Fig. 16.
Fig. 7 und Schnitt
I, Ts in Fig. 16.
Fig. 8 und Schnitt
I, 75 in Fig. 16.
Fig. 9 und Schnitt
1,7 in Fig. 16. -
Fig. 10 und Schnitt
I, 75 in Fig. 16.
Fig. 11 und Schnitt
I, T, in Fig. 16.
Fig. 12 und Schnitt
IIL, P in Fig. 16.
Fig. 13 und Schnitt
III, P in Fig. 16.

Wie immer wurden einzelne dieser quasibindren Systeme
mit Hilfe der Schnittpunkte mit anderen quasibindren Systemen
vervollstdndigt und sind auch diesmal die fiir jedes System
direkt bestimmten Punkte in dem Diagramm mit x, die durch
Schnittpunktbestimmung ermittelten mit o eingetragen.

Die Versuchsresultate sind durch die folgenden Tabellen 1
bis 13 wiedergegeben und durch die Diagramme 1 bis 13
graphisch dargestellt,
Schnitten durch das Raummodell entsprechen.

die den entsprechenden erwihnten
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Tabelle 1.

(I1; Tp) 8-50;, Tristearin +
91-50/, Palmitinsiure,

Tabelle 2:

(g Tp) 759(, Palmitinsdure —-
280/, Tristearin, -

Tripalmitinzusatz. Tripalmitinzusatz.
w | &1 1 2 w | & & o
5 ‘g = =, g8 | B g E
t2 B | .a !l 88 £ | 5% | & | BA
595 | 566
87:5 | 125 | .0 | ? 93:0 | 70| go| 2
763 23-7 58.5_ ? 83'4 16-6 55°8 875
587 : 560 45-9
’ 575 540 | 46-0
86:6 | 334 .| 434 728 272 50| 45
557 | 516 | 460
583 41-7 555 44°8 636 36-4 52+5 465
h 540 | 50+3 | 469
51°2 | 48°8 | 5., | 480 549 | 45°1 | 5000 47.0
i. i
Tabelle 3. Tabelle 4:

(L, Tp) 58-59/, Palmitinsiure -
41-50/; Tristearin,

(11, Tp) 33:39/, Palmitinsdure +-

66-79/, Tristearin,

Tripalmitinzusatz. Tripalmitinzusatz.
| g N N g - o |
Sl .E | g € - - S
22 125 | _& | 54 B2 | 23 | L2 | BEA
Q9 . Vo, 5= g o Q [ o = =
58 ) 85 | 2E | &3 S | 38 | B2 | &8
£ E° 147 |8 22 25 LET ]
T
| 54:0 | 540 IR
90°8 | 97| i | sges 87-9 | 12 4g-5 | 4871
o | 530 | 502 ol 475 L
85°3 | 147 | o0 | 507 75°0 25 0 | 47.0
50-2 | 47°5 455
7820 26°8 1 gh.0.1 470 613 | 387 49:6| bis
476 | 465 4570
615 | 385 | 4o | 4s0 , 450 .
: 474 | 526 46:0| bis
1455
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Tabelle . Tabelle 6.

(I, 7p) 41-50/; Palmitinsdure -~ ({1, Tp) 839, Tristearin —+
58-50/, Tristearin, 179/, Palmitinsdure,
Tripalmitinzusatz. Tripalmitinzusatz.
|

= Iz
® b= k> ke & E x ke

25 | =8| E % 25 2E | 5| .%

=R =R o B 3 o g g3 % 3 A

o o Q q, s = A=) Qo O o, D= o

88 | 85 | 22 | E% 8-2”3 SZ | 52 | S8

£% | £F | 5T 1 §F £ &5 A Q7

562 7 g 52-7
880 | 12:0 | .o l 5 91 3] a0l L
23 8
481|075 8 502 || 3
76:5 | 285 | 4o [ 25 805 195 | 50118
© °
618 | 882 | 491 - 51-2 | 2
674 | 326 | oo 2
495 || &

56:0 | 44:0 | 0.0

Tabelle 7. Tabelle 8.

(I, Ts) 59/, Palmitinsdure + (I3 Ts) 200/, Palmitinsdure -+
959/, Tripalmitin, 800/, Tripalmitin,
Tristearinzusatz. Tistearinzusatz.
| | ! l

5 2] % g f 2

- e S = o 3 o 2 - @ = =D

g5 | £2 5 & 3 a &g g2 s, B g a

o o = iy o (0] = B O

& = j & = ﬁ st S jan & = & = LE s NB s}

1000 0 601 94-8 5:2 500 460

8 482 430 42-5

85 14-2 485 || 8 835 165 43+7 425

= I

713 486 3 0 44-0 433
S RTINS - 8076 1941 445 | 4z
s6-0 52:0 || 5 448 | 420
B 800 || 2 28| 202 us5 1l 4pe1

ol s 55°2 | 470 | 451

42 5503 64°1 1 859 4r0 ) 45

56°5 44-5 495 44+

Chemie-Heft Nr. 7.

o
~3
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Tabelle 9.

(1, Ts) 409/, Palmitinsiure +
600/, Tripalmitin,

Tabelle 10.
(I, T) 600/, Palmitinsdure -+
409/, Tripalmitin,

Tristearinzusatz. Tristearinzusatz.
\ ]

&0 g b = &0 g h =
2E a5 5| L SE | LE | 5 LE
8 1 85 | 58 25 5% | 8% | 58 | 22
S | 5 | 2 | g% S& | 3£ | 83 | &s
B2 | £6 | IE | §E £ &7 | " | &7
100-0 0-0 534 — 100-0 0 560 —
w3 | 1gp | 80| 470 NN ERIEER

485 | 47-0 86 401 550 45°8

.o 97-5 47-0 05 6 4 514 467
72 7 4roa | 45702 71 28 S

o | 505 | 47-3
58 420 50.0 | 47-8

Tabelle 11. Tabelle 12,

(I3 T5) 959/, Palmitinsiure —+ (1L, P) 920/, Tristearin -+
50/, Tripalmitin, 89/, Tripalmitin,
Tristearinzusatz. Palmitinsiurezusatz.

w0 o g - & | 32 —_— -
- - NN - R O -
5 | §8  z& | 28 §5 | 88 | g& | 25
S | 32| §3 | 2E 52 | 8 | B2 £=
£ | &5 | &% | &% £ 25 | &% | §F
100°0 0 606 S 51-0

S 03| 57| 0| —
93-0 7:0 ?
596 530 %
e —— 87:6 | 124 | ool —
844 ] 166 | gop | 7 ro6 | z0.a | 51O 490
Tz 258 gpp 7 510 | 480
) 69-3 | 307 ] i
64:8 | 35°2 | 566 | 51-0? . ~ 515 | 476
559
54| 406 | oo | —
|
50-0 | 500 O]
| 55°3
i {
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Tabelle 13.
(11 P) 850/, Tristearin + 159/, Tripalmitin, Palmitinsdurezusatz.
» 25 2| %
w3 w8 5] = B
=g gz “ o Q,
o [SIR=1 o = =2
£= | £ & S
94°3 57 49 ?
876 12+4 529 ?
79-2 20-8 49-9 ?
69-3 30°7 49-5 44-3
549 | ,
594 | 40°6 | .|
50-0 | 500 | %161
52-0 ’

Im besonderen zur Ausarbeitung der Existenzgrenzen
der beiden obigen bindren Verbindungen war es von Interesse,

) Tripalmitin
die quasibindren Systeme konstanten.Verhiltnisses -P———
Tristearin

30 .
etwa :% und 70 mit steigendem Zusatz von Palmitinsidure
{

zu untersuchen. Wir haben diese Systeme nicht direkt unter-
sucht, da die vorhandenen, etwas kostspieligen Ester bereits
zur Neige gingen. Allein es lassen sich die entsprechenden
Schnitte durch die Raumfigur, die wir mit III'2 und III"P
bezeichnen wollen, mit ziemlicher Sicherheit aus den quasi-
bindren Systemen der Serien II, T, ableiten.

Da dieselben fiir die Festlegung der eutektischen Linien
und der Isothermenlinien im terndren System von Bedeutung
sind, so seien beide diesbeziiglichen Diagramme in den Fig. 14
und 15 wiedergegeben.

Auf Grund der bisher mitgeteilten Versuche lassen sich die
Verhéltnisse im terndren System gut {ibersehen. Wir bedienen
uns zur Darstellung der Vertikalprojektion des Raummodells in
die Horizontalebene, in der auBer den dicken Kurven, weiche
die Bedeutung eutektischer Kurven haben, einmal die ebenen
Schnitte mit gleicher Bezeichnung wie in den Tabellen 1 bis 13
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und den £, ¥ Diagrammen 1 bis 15 als auch zur Veranschaulichung
des Temperaturganges Isothermen bei 59, 56, 53, 50 und 47°

eingetragen sind. Die diesbeziigliche Darstellung gibt Fig. 16
wieder.

D
<

QD
S
=50
=
K
B~
T 4o i L i I L L i |
9 10 20 20 L0 50 GO 7o S0
— % Tripalmitin
Fig. 1.
Tristearin 8-

e o= ¢ Tripalmitin.
3" Palmitinsdure  91°5 P

Diskutieren wir nun die Abgrenzung der Existenzfelder
an der Hand der einzelnen Diagramme und beginnen mit
Systemen von Tristearin—Palmitinsdure mit steigendem Zusatz
von Tripalmitin. '

<
<

@
S

. Tenp.in ©C

I
<

<

|
10 20 30 P 50 60 70 80
> Yo Tripalmitin

90 100

Fig. 2.
Tristearin 25

- == — — Tripalmitin.
Palmitinsdure 75

Als erstes System kommt hier in Betracht der Schnitt IIl, P
durch die Raumfigur Fig. 12. Bei den diesem Schnitt ent-
sprechenden Konzentrationen sehen wir, dafi die Kurve der
primdren Erstarrung noch zwei Maxima, den beiden erwdhnten
Verbindungen entsprechend, aufweist, demgeméag drei Minimum-
punkte, durch die die bindren eutektischen Linien laufen. Das
gleiche ist der Fall beim Schnitt IIl; P. Beachtenswert ist, daf
die Temperatur bei Tripalmitinzusatz zum bindren System
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Tristearin —Palmitinsdure zuerst rasch und dann langsam ab-
fallt. Aus den Schnitten III’ und III”, die in Fig. 14 und 15
dargestellt erscheinen, geht hervor, dafi die tristearinreichere
Verbindung bei den diesen Schnitten entsprechenden Konzen-
tration nicht mehr zur Abscheidung kommt, sondern nur mehr

- X

_ % ]}"Z;Dlll]ﬂl:dll)
Fig. 8.
Tristearin 415

_— e — - —+ Tripalmitin.
Ralmitinsdure 58-5 :

die dquimolare Verbindung. Aus diesen vier Schnitten lassen

sich mit ziemlicher Sicherheit die Existenzfelder der beiden
Verbindungen ableiten.

Y
<

.. Temp.in °C.
b
)
T

M
<

N I L ! 1
0 10 20 - 30 40 50 60
- % Fripalmitin
Fig. 4.
Tristearin 67

{i —————— = — ~ Tripalmitin.
Palmitinsdure 33

Was die tristearinreichere Verbindung anlangt, so ist
deren Existenzfeld begrenzt durch eine bindre eutektische
Kurve, die einmal von einem ganz bei reinem Tristearinliegenden
bindren Eutektikum 7 in Fig. 16 zunichst durch ein Tempe-
raturminimum bei 49°, dann durch ein Maximum bei 50° einen
nonvarianten Gleichgewichtspunkt bei zirka 44° U, zulduft, in
dem mit Schmelze drei feste Stoffe, Mischkrystalle der beiden
Ester und die beiden Verbindungen, im Gleichgewicht sind
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(beziehungsweise wenn wir, wie in unserer III. Mitteilung
hervorgehoben, die Annahme von festen Losungen beider Ver-
bindungen machen, die beiden Verbindungen entsprechenden
Mischkrystallarten). Die dquimolare Verbindung wird begrenzt
durch die eutektische Linie UU,, die dem Gleichgewicht der

60 1~ i
¢ |
.50 \
=~
A ‘ f
l 40 i ! I I |
0 10 20 30 40 50
—— % Tripalmitin
Fig. 5.
Tristearin 58 .
Iy: —————— = — 4 Tripaimitin.

Palmitins%iure. 42

beiden bindren Verbindungen, beziehungsweise deren Misch-
krystallarten entspricht, stetig fallt und im nonvarianten Gleich-
gewichtspunkt U, ihren tiefsten Temperaturpunkt aufweist.

o
-

3
5
S !
X 50
ey
1l
T 40 A N : L
[4 10 20 320 40 50
s Y% Tripalneiting
Fig. 6.
Tristearin 17

~+ Tripalmitin.

40—
Palmitinsédure 83

Von U, steigt die eutektische Linie U, E;, die dem Gleichgewicht
der dquimolaren Verbindung mit den Mischkrystallen der beiden
Ester entspricht, zum nonvarianten Gleichgewichtspunkt I,
bei zirka 49° an, wo gleichzeitig Palmitinsdure als Boden-
korper vorliegt. In diesem Punkte mindet auch die von E;
aus fallende eutektische Kurve E,E,, die dem Gleichgewicht
der aquimolaren Verbindung mit Palmitinsdure und Schmelze
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entspricht. Bei der Betrachtung der so durch die Kurve 75U, U,
beziehungsweise UU, E, E, abgegrenzten Existenzgebiete fallt
auf, daB sich diese Existenzgebiete, besonders das der tri-
stearinreicheren Verbindung, stark nach der palmitinsdure-
reichen Seite verschieben, so daf die Kurve UU, in ihrem

1 I L f | L

20 30 40 50 60 70 80 9’0
— % Tristcariv
Fig. 7.

Tripalmitin 95 . )

Palmitinsiure = — + Tristearin.
mittleren Teile den Charakter einer Umwandlungslinie an-
nimmt. Diese starke Verschiebung des Maximums von der
palmitinsidurereichen Seite konnte ihre Deutung auch darin

Sy
S

T —
SN |
A i
S N\, //}
By ;

IF _— \
o * " LA K- o

s /*/_':-«{:’//

40 1 L e v L ‘
| ¢ 10 20 30 40 50 60
— Tristearin
Fig. 8.
Tripalmitin 80 .
5 —— == — - Tristearin.

Palmitinsdure 20

finden, daf eben im binéren System Palmitinsdure — Tristearin-
langs der beiden durch Maxima gehende Kurventeile der binidren
Diagramme, wie schon in der III. Mitteilung angedeutet, nicht
reine Verbindungen, sondern feste Losungen zweier oder auch
mehrerer Verbindungen vorliegen. Beim Ubergang in das ternire
System verschiebt sich das Maximum nach der palmitinsdure-
reichen Seite, d. h. es supponieren die palmitinsdurereichen
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Verbindungen. Hierfiir wiirde auch der Umstand sprechen, daf
in diesem Konzentrationsgebiete die sekundidren Haltpunkte
nur selten zum Ausdruck kommen.

Wie dem aber immer sei, besteht unsere Beobachtung zu
Recht, dafl im bisher diskutierten Konzentrationsgebiet zwei

=Y
i)

>
)

__ 5 Tempan °C
&
S
(

0 10 20 30 40 50
—> %9 Tristearin
Fig. 9.

Palmitinsdure 40
47 ——————— == —- -+ Tristearin.
Tripalmitin 60

Existenzfelder mit der angegebenen Umgrenzung vorliegen, in
denen mindestens zwel besondere verschiedene Krystallarten
primidr zur Abscheidung kommen, die zwei bindren Verbin-

60

50

x

40 L 1 L :
o 10 20 30 40 50 60

s Temp.in °C.

s Tristearin.

Fig. 10.
Tripalmitin 40

47— = — —+ Tristearin.
Palmitinséure 60

dungen, beziehungsweise deren Mischkrystallen entsprechen.
Zur Festlegung des Existenzgebietes der reinen Palmitin-
sdure dienten zundchst die Schnitte IL;, II,, II; und I, (Fig. 3, 2,
1 und 10).
Wenn die Mischkrystalle der beiden Ester im gesamten
terndren System als solche fortbestehen, so wire eine bindre
eutektische Linie zwischen Punkt E, und dem bindren Eutek-
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tikum E, (zwischen Tripalmitin und Palmitinsdure bei 509/,
Palmitinsdure und 54°) zu erwarten gewesen.

Die Minimumpunkte in den Schnitten lagen aber so weit
ab im tripalmitinreichen Gebiet, daff sich eine stetige Kurve
zwischen E, und E, nicht ziehen 148t. Vielmehr verlaufen von £,

60 {
.\i\.
<
£
- x
50
£
5
I
A
40 L ! | |
17 10 20 30 %0 50

—> % Tristearin,
Fig. 11.
Tripalmitin 5

- == — - Tristearin.
Palmitinsdure 95

aus durch die Minimumpunkte der Schnitte II; und II;, be-
ziehungsweise von E, aus durch den Minimumpunkt der
Schnitte I, 7s und I; 7, zwei eutektische Kurven, die sich im

0 10 20 30 40 50 6o 70 20 90 100
—> Y% Palmitinsiure
Fig. 12.
Tripalmitin 5 L
Mly: —————— = — -+ Palmitinsdure.
Tristearin 95

Punkte £, schneiden. Dieser tiefste Temperaturpunkt entspricht
nahe dem Schnitt I, 7, (Fig. 8) und einer Temperatur von 42°.
Diese Ausbildung eines terndren Kutektikums auf der tripalmi-
tinreichen Seite deutet darauf hin, daf eine Entmischung der
festen Losung der beiden Ester innerhalb des ternaren Gebietes
eintreten muf], dhnlich wie wir es im terndren System Tri-
palmitin —Tristearin— Stearinsdure beobachtet haben. Schnitt
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I, T, (Fig. 7) des Systems, das in der Néhe des bindren Systems
der beiden Ester liegt, zeigt noch keinen scharfen Schnitt
zweier Kurven, sondern eine stetig durch ein Minimum ver-
laufende Kurve M, (Fig. 16). In diesem Konzentrationsgebiete

e Temp.inn. °C.

! i H
g 10 20 30

40 56 60 70
—— % Palmitinsdure
Fig. 13.
Tripalmitin 15

- —— = — |- Paimitinsdure.
Tristearin 85

3.

dirfte also noch keine Entmischung der festen Lbsung vor-
liegen; eine solche tritt erst lings der Kurve M, E, ein. Es ist
also, dhnlich wie beim terndren System Tripalmitin—Tri-

[
<

b
<

o~
D
< (_, —_—

e Temp.n, °C.

i : | | |
10 20 30 40

— % Palmitinsdure

90 100

Fig. 14.
Tripalmitin 25

- —— = — - Palmitinsdure.
Tristearin 75

It :

stearin— Stearinsdure das Minimum im bindren Diagramm
Tripalmitin — Tristearin durch Palmitinsdurezusatz stark nach
der tripalmitinreichen Seite verschoben (Kurve MM, Fig. 16).
Das Minimum geht bei bestimmtem Palmitinsiduregehalt tiber
in eine eutektische Kurve zwischen den beiden gesittigten
Grenzmischkrystallen, die dann umbiegt, um in einen ternédren
eutektischen Punkt £; zu miinden, in dem Gleichgewicht der
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beiden gesittigten Grenzmischkrystalle neben reiner Palmitin-
sdure mit Schmelze vorliegt.

Die Grenzen der Entmischung genau festzustellen, ist kaum
moglich. Nach dem Verhalten des gesamten Systems diitfte
die Entmischungskurve von einem Punkte der Kurve M, E, in
einem nahe den Isothermen bei 47° entsprechenden Kurvenzug
verlaufen gegen die Kurve E E,.

Die Schnitte II;, T, und IL;, T, im tripalmitinarmen Teil sowie
Schnitt I, 7s dienen dazu, die Schmelzfliche der reinen Palmitin-
sdure festzulegen. Der Verlauf der priméren Erstarrungsfliche
laBt sich aus den eingezeichneten Isothermenlinien bei 59, 56,

co L EE—

50 ’T
40 ‘ 1 1 i I 1 ; 1 ]
¢ 10 20 30 40 50 60 70 sv 90 106
—> % Palmitinsdiure
Fig. 15.
Tripalmitin 30 o
II'": ——————— = — - Palmitins#ure.
Tristearin 70

53, 50 und 47° erschen. Dafl die Temperatur im Konzentrations-
gebiete der beiden bindren Verbindungen, beziehungsweise
festen Losungen derselben, bei Tripalmitinzusatz zuerst rasch
und dann langsam zur bindren eutektischen Kurve abfillt, und
zwar innerhalb jener Konzentrationsgebiete auf der palmitin-
sdurereichen Seite langsamer, wurde bereits erwéhnt.

Das Maximum im bindren System Tripalmitin— Tristearin
bei zirka 109/, Tripalmitin bedingt natiirlich auch im terniren
System das Auftreten eines Maximums, das sich weiter wie
eine Zunge bis zur bindren eutektischen Kurve E, E, erstreckt.
Dieses Verhalten deutet darauf hin, daf die Mischkrystalle der
beiden Ester in besagtem Konzentrationsgebiet fortbestehen.
Zwischen diesen drei Kuppen im terndren System verlduft die
eutektische Kurve 7,U, E,. Hinter der langgestreckten Kuppe,
die durch das Auftreten vom Maximum im bindren System
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Tripalmitin — Tristearin bedingt ist, erfolgt gegen die tripalmitin-
reiche Seite ein ganz langsamer Abfall gegen die Kurve MM, E,,
beziehungsweise die Kurve E E,.

Vom reinen Tripalmitin fillt die Temperatur ungemein
rasch ab gegen die Kurve MM, E,, beziehungsweise E,E,,
wobei der Abfall immer rascher erfolgt, je weiter die Konzen-

W-/,'aa/m/'//'n
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—> % Paimitinsdure

tration von dem bindren System abliegt, was aus dem konvexen
Verlauf der Isothermen hervorgeht.

Es erlibrigt noch die Diskussion des Temperaturabfalles
der Schmelzfliche von reiner Palmitinsdure.

Das Verhalten ist ganz analog dem Verhalten der Er-
starrungsfliche von Stearinsdure im terniren System mit beiden
Estern. Der Temperaturabfall erfolgt gegen die bindren eutek-
tischen Kurven E, E, und E E, E,, wobei auch hier der Tempe-
rafurabfall auf der Tripalmitin-reicheren Seite langsamer erfolgt
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(konkaver Verlauf der Isothermen) als auf der Tristearin-reichen
Seite (konvexer Verlauf der Isothermen).

Zum Schlusse mdge noch kurz der Beobachtung tiber die
sekundédre und terndre Krystallisation gedacht werden.

Wie in der fritheren Mitteilung hervorgehoben wurde, ist
die Differenzierung der Haltpunkte primérer, sekundirer und
tertidrer Krystallisation ziemlich schwer, besonders dort, wo
zwei oder drei der Temperatur einander sehr nahe liegen.

Im allgemeinen kann man sagen, daf§ die Differenzierung
leicht ist, wenn die einzelnen Punkte eine grofiere Temperatur-
variation zeigen. Mischungen solcher Konzentrationen, die nahe
den bindren eutektischen Kurven liegen oder bei denen die
Krystallisationsbahnen rasch an solche fiihren, lassen die
sekundédren Haltpunkte gut erkennen, wihrend die in der Nihe
des terndren Eutektikums liegenden Punkte gut die diesbezliig-
lichen entsprechenden tertidren Haltpunkte erkennen lassen.

Nachdem nun alle vier terndren Systeme des quaterndren
Systems: Tripalmitin— Tristearin — Stearinsdure—Palmitinsdure
bekannt sind, wollen wir in der n#dchsten Mitteilung auf die
Diskussion des quaterndren Systems iibergehen.



