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Zur Synthese tier nattirliehen Fe~te vom 
Standpunkte der Phasenlehre. 

V. Mitteilung: 

Das terniire System: Tristearin--Tripalmitin--Palmitins~iure 
von 

R. Kremann und R. Kropsch. 

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz, 

(Mit 16 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der  Si taung am 5, MRrz 1914.) 

Das vorliegende System Tristearin--Tripalmitin--Palmitin- 

s~ture ist das komplizierteste der bisher untersuchten tern~iren 

Systeme, indem jedes der drei biniiren Teilsysteme einem yore 

anderen verschiedenen Typus  entspricht. 
Das bin~re System Tripalmitin--Tristearin dtirfte nach 

den Versuchen des einen yon uns mit R. S c h o u l z  1 eine lticken- 
lose Reihe von  Mischkrystallen liefern, indem die Kurve der 
prim/iren Erstarrung yon Tristearin dutch ein Maximum und 

dann gegen die tripalmitinreiche SeRe durch ein Minimum 

verl/iuft. 

Das System Tripalmitin,Palmitins~iure weist nach Ver- 

suchen des einen yon uns mit H. Kle in  ~ ein einfaches Eutek- 
tikum bei rund 500/0 Palmitins/iure und 54 ~ auf. 

Im dritten bin/iren System Tristearin--Palmitins/iure liegen 
nach unseren Versuchen zwei Verbindungen, vermutlich: 

1 I. MKteilung, Monatshefte ftir Chemie, 33, 1063. 
2 II. Mitteilung, Monatshefte ftir Chemie, 3d, 1291. 
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4 Tristearin+ 1 Palmitins~iure und 
1 Tris tearin+ 1 Palmitins~iure 

vor. Letztere Verbindung liefert mit Palmitins~iure ein Eutek- 
tikum bei 55% Palmitins/iure und 54 ~ Die MSglichkeit fiir die 
Bildung fester LSsungen zwischen Tristearin und beiden Ver- 
bindungen untereinander ist denkbar. 

Unsere Aufgabe bestand nun darin, durch Untersuchung 
einer Reihe yon quasi bin/iren Schnitten die eutektischen Kurven 
und damit die Existenzfelder der einzelnen hier auftretenden 
BodenkSrper festzulegen. 

Wie aus dem Verhalten der bin~ren Systeme zu vermuten 
war, habenwir zun/ichst folgende Existenzfelder festlegen kSnnen �9 
die der beiden genannten Verbindungen yon reiner Palmitins/iure 
und der Mischkrystalle der beiden Ester. Das letztgenannte 
Feld erf~ihrt eine Unterteilung, indem analog dem in der IV. Mit- 
teilung behandeltem System Tripalmitin--Tristearin-- Stearin- 
s~iure die freie Fetts~ure, im nunmehr vorliegenden System 
Palmitins~iure die Mischkrystalle der beiden Ester entmischt, 
wenngleich in diesem Falle das Entmischungsgebiet ein 
kleineres zu sein scheint als bei Stearins~iurezusatz. 

Im folgenden sei nun fiber die Versuche zur Ausarbeitung 
des ternS.ren Systems berichtet. 

E x p e r i m e n t e l l e  V e r s u e h e  fiber das tern~ire S y s t e m :  
Tristearin  --  Tr ipa lmi t in - -  Palmitins~ture.  

Zur Ausarbeitung dieses Systems kamen analog wie bei 
den frfiheren Versuchen eine Reihe quasibin~trer Systeme zur 
Untei'suehung, indem je eine Reihe yon tern~,ren Mischungen 
untersucht wurden, in denen das VerhRltnis je zweier Stoffe 
konstant war, nur das Verh~tltnis der konstant zusammen- 
gesetzten Mischung und des dritten Stoffes variierte. 

Diagramme, welche die AbhRngigkeit der Gleichgewichts- 
temperaturen fest-flfissig soleher Mischungen darstellen, ent- 
s•rechen ebenen Schnitten der Tlx-Raumfigur, die senkrecht 
zur Konzentrationsfl~tche sind und durch je einen Eckpunkt des 
Konzentrationsdreieckes gehen. Es wurden in diesem System 
die folgenden quasibin~tren Systeme untersucht. 
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Tristearin 8" 5 

Palmitins/iure - -  91 �9 5 

Tristearin 25 
Palmitins/iure - -  75 

Tristearin 41 �9 5 
Palmitins/iure - -  58" 5 

Tristearin 66" 7 

Palmitins/iure - -  33'  3 

Tristearin 58" 5 

Palmitins/iure - -  41 �9 5 

Tristearin 83 

Palmitins/iure 17 

Tripalmitin 95 

Palmitins/iure - -  5 

Tripalmitin 80 

Palmitins/iure 20 

Tripalmitin 60 
P a l m i t i n s / i u r e -  40 

Tripalmitin 40 

Palmitins~iure 60 

Tripalmitin 5 

Palmit insf iure--  95 ) 

Tripalmitin 8 
Tristearin - -  92 

Tripalmitm t 5 

Tristearin - -  85 

bei steigendem 
Tripalmitin- 

zusatz, 

entsprechend 

bei steigendem 

Tristearin- 

zusatz,  

entsprechend 

bei steigendem 

Palmitins/iure 

zusatz, 
entsprechend 

Fig. 1 und Schnitt  

IIa Tp in Fig. 16. 

Fig. 2 und Schnitt  

II 6 Ty in Fig. l 6. 

Fig. 3 und Schnitt 

II~ T t, in Fig. 16. 

Fig. 4 und Schnitt 

II 1 Tf in Fig. 16. 

Fig. 5 und Schnitt  
II~ T~ in Fig. 16. 

Fig. 6 und Schnitt 

IICTv in Fig. 16. 

Fig. 7 und Schnitt  

12 Ts in Fig. 16. 

Fig. 8 und Schnitt 

I x T~ in Fig. 16. 

Fig. 9 und Schnitt 

ICTs in Fig. 1 6 .  

Fig. 10 und Schnitt 

I~ Ts in Fig. 16. 

Fig. 11 und Schnitt 

13 Ts in Fig. 16. 

Fig. 12 und Schnitt 

III 2 P in Fig. 16. 

Fig. 13 und Schnitt  
IIIaP in Fig. 16. 

Wie immer wurden einzelne dieser quasibin~ren Systeme 
mit Hilfe der Schnit tpunkte mit anderen quasibin/irei) Systemen 
vervollst/indigt und sind auch diesmal die ftir jedes Sys tem 
direkt best immten Punkte in dem Diagramm mit x, die dutch 
Schni t tpunktbest immung ermittelten mit o eingetragen. 

Die Versuchsresul tate  sind durch die folgenden Tabellen 1 
bis 18 wiedergegeben und durch die Diagramme 1 his 13 

graphisch dargestellt, die den entsprechenden erwtihnten 
Schnitten durch das RaummodeI1 entsprechen. 
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T a b e l l e  1. 

(113 Tp) 8'  5 o/o Tristearin q- 
91" 5 O/o Palmitinsiiure, 

Tripalmitinzusatz. 

oJ O 

i 87 '5 i2"5 

1 7 6 " 3  23"7 

66"6 ~ 33"4 

51 '2  48"8 

T a b e l l e  2. 

(II~Tp) 75o/o Palmitinsliure -~- 
25 O/o Tristearin,  

Tripalmitinzusatz. 

59"5 ~ 56"6 
5 9 " 8  ? 93 '0  [_  7"0 56"5 ? 

- - I - - , - W ~ / ~ / : K  / 

55.5 44.8 ~6.4 :: 

4 ~  / 

T a b e l l e  3. 

(115 Tp) 58" 5 O/o Palmitinsiiure + 
41" 5 O[o Tristearin,  
Tripalmitinzusatz. 

L 

/ 85.3 

73"2 

61 "5 

LLT~ 

54"0 
�9 7 54"7 

- = / - - g ~ o  
�9 7 / 53 '2  

26"8 50"0 

--gfT~ 
38:5 48"1 

E 

54'0 
54.2 

50"7 

47' 0 

46" 0 

1 

T a b e l l e  4: 

(II1 Tp) 33' 3 O/o PalmitinMiure + 
66" 7 O/o Tristearin,  
Trlpalmifinzusatz. 

87 "9 

75"0 

61 '3 

47 "4 

o ~  ~ 

�9 49" 2 
1 2 ' 1  4 9  5 (4 8 "1  

~ - t  4--f:V.5 
25 0 4 7 " 6  47"0 

i 45.5 
38" 7 49.6 bis 

45"0 

46 .0 -  bis 
45' 5 



System Tristearin--Tripalmitin- Palmitins~iure. 845  

T a b e l l e  5. T a b e l l e  6. 

(IIo T#) 41" 5 O/o Palmitinsiiure -q- 
58" 5 o/o Tristearin,  
Tripalmitinzusatz. 

(II4 Tp) 83 O/o Trlstearin -q- 
17 O/o Palmitinsiiure, 

Tripalmitinzusatz. 

hi) ' ~  

56'2 
56"5 ~ .~ 

4 8 " 1  "E~ 

52"7 
91"7 8"3 51"9 

80"5 I9 '5  50"0 

�9 5 1  " 2  

67"4 32"6 50 '9  

49" 5 
56"0 44"0 50'8 

T a b e l l e  7. 

(I 2 Ts) 50/0 Palmitinsiiure-t-- 
95 O/o Tripalmitin, 
Tristearinzusatz.  

T a b e l l e  8. 

(I5Ts) 200/0 Palmitinsiiure + 
80o/o Tripalmitln, 
Tistearinzusatz.  

100'0 

85"8 

71 '3 

56"9 

45"8 

o~ ~ 

o oo1 il 
1-48"2 I 

4 '2  48"5 [ 

- - (  48"6 I 
8"7 48"4 ( 

3"I 53 '0  / 

- - /  55-2 / 

~21 553 ! 

~q 

O r 

2~ 
~.~ 
0 ~" 

2 ~  

94"8 

83'5 

80"6 

72"8 

64' 1 

5"2 

16"5 

19 "4 

27"2 

35'9 

50'0 

- 4-K-K.o 

43"7 

44"5 

45"5 

- ~ 5 -  
47"0 

46"0 

42 '5  

42 "9 

42" 1 

F 
45 .5  l 

I 
C h e m i e - H e f t  N r .  7 ,  5 7  
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Tab elle 9. 
(I4 Ts) 40 o/o P a l m i t i n s l l u r e  H- 

60 % Tr ipa lmi t in ,  
T r i s t e a r i n z u s a t z .  

I, 

b~ 
E 

100"0 0"0 

86"3 13"7 

72"2 27"8 

58"0 42"0 

5 3 ' 4  

~Wo-o 
48"5  

--4~vd. o 
47"4  

%Z--~. a 

5 0 ' 0  

47"0 

45"0  

47"3 
47"8 

T a b e l l e  10. 

(I 1 T) 60 O/o P a l m i t i n s l i u r e  -t- 
40 o/o Tr ipa lmi t in ,  
T r i s t e a r i n z u s a t z .  

(o o / o m 

' S ~  S g  

1 0 0 ' 0  

86"0 

71"6 

0 

14"0 

28 "4 

56"0 

55"0 

-T1Ti- 
51 "7 

45"8 

- ~ . T  
46" 8 

T a b e l l e  11. 

(I s Ts) 95 O/o P a l m i t i n s l i u r e  --b 
5 o/o Tr ipa lml t in ,  
T r i s t e a r i n z u s a t z .  

100"0 

93 "0 

84"4 

74~2 

6 4 ' 8  

s 

0 

7"0 

15 '6  

25"8 

35"2 

60 6 

59 

587! 

57 

' ?  

) 

) 

YlV05o: 

T a b e l l e  12. 

(III  2 P)  92 O[o T r i s t e a r i n  -~- 
8O/o Tr ipa lmi t in ,  

Pa lmi t ins~iure  zusa tz .  

94"3 

87"6 

79"6 

69"3 

59"4 

50"0 

5 ' 7  5i"0 I 
51 "0 

I 2 " 4  53"7 

20.4 51.2 49.s 

30.7 51.5 47.6 
- - - - /  755~'9 - - - -  

40"6 ) 55"2 - -  , 

50"0 55"3 - -  
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T a b e l l e  13. 

(1113 P) 85 O/o Tristearin -}- 15 O/o Tripalmitin, Palmitinsiiurezusatz. 

i 

0o o ~ 

e e 
m #a 

94" 3 5" 7 49 

_ _ _ _  1__ 

69"3 30"7 49'5 

5e.4 40.6 55.o 

50'0 5 0 " 0  51"6 
52 "0 

? 

- ~ - - -  

44733 

Im besonderen zur Ausarbeitung der Existenzgrenzen 

~er beiden obigen bin/iren Verbindungen war es yon Interesse, 
Tripalmitin 

die quasibin/iren Systeme konstanten Verh/iltnisses - Tristearin 
25 30 

etwa - - ~  und ~ mit steigendem Zusatz von Palmitinsg.ure 

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 IIItP und I I [ ' P  

bezeichnen wollen, mit ziemlicher Sicherheit aus den quasi- 
bin~tren Systemen der Serien II~ Tp ableiten. 

Da dieselben ffir die Festlegung der eutektischen Linien 
und der Isothermenlinien im tern/iren System yon Bedeutung 

sind, so seien beide diesbeztiglichen Diagramme in den Fig. 14 
und 15 wiedergegeben. 

Auf Grund der bisher mitgeteilten Versuche lassen sich die 
Verh/iltnisse im tern~iren System gut tibersehen. Wir bedienen 

uns zur Darstellung der Vertikalprojektion des Raummodells in 
die Horizontalebene, in der auger den dieken Kurven, welche 
die Bedeutung eutektischer Kurven haben, einmal die ebenen 

Schnitte mit gleicher Bezeiehnung wie in den Tabellen 1 bis 13 
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und den l, x Diagrammen 1 bis 15 als auch zurVeranschau l ichung  

des Te m pe r a tu rganges  Isothermen bei 59, 56, 53, 50 und 47 ~ 

eingetragen sin& Die diesbeztigliche DarsteUung gibt Fig. 16 

wieder.  

l z / 0  _ t 91 I 
" 0 dO 20 00  ~0 5;. 60 70 gO 

- - , -  % ~gpaTmi~?v 

N g .  1. 

T r i s t e a r i n  8" 5 
--I- T r ipa lmi t i n .  

II3 : Pa lmi t i n s~u re  91 �9 5 

Diskutieren wir  nun die Abgrenzung der Exis tenzfelder  
an der Hand  der einzelnen Diagramme und beginnen mit 

Sys temen yon Tristearin--Palmit ins~iure mit s teigendem Zusatz  

yon Tripalmitin. 

6O 

.2 
r 

900 lo 20 3o ~o ~o Go 7o 8o 9o loo 
- - ~  % TripabT~izu 

Fig. 2. 

Trisi:earin 25 
II6: - -  = - -  -1- T r i p a l m i t i n .  

Pa lmi t i n s i i u r e  75 

Als erstes System kommt hier in Betracht  der Schni t t  III 2 P 
durch die Raumfigur Fig. 12. Bei den diesem Schnit t  ent- 

sprechenden  Konzentrat ionen sehen wir, daft die Kurve der 
prim/iren Ers ta r rung noch zwei Maxima, den beiden erwiihnten 

Verbindungen entsprechend, aufweist, demgemg.13 drei Minimum- 
punkte,  dutch die die bing.ren eutekt ischen Linien laufen. Das 
gleiche ist der Fall beim Schnitt  IIIsP. Beach tenswer t  ist, daft 
die Tempera tu r  bei Tr ipa |mi t inzusatz  zum bin~ren Sys tem 
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Tr i s t ea r in - -Pa lmi t ins fmre  zuers t  rasch und dann langsam ab- 

f/illt. Aus den Schnit ten IW und III pt, die in Fig. 14 und 15 

dargestellt  erscheinen,  geht  hervor, daft die tr istearinreichere 

Verb indung  bei den diesen Schnitten en tsprechenden Konzen-  

tration nicht mehr  zur  Absche idung  kommt,  sondern nur mehr  

60 

~.~o 

t o r ' tlO 10 20 30 !tO 50 

Fig. 3. 

Tristearin 41 �9 5 
II 5 : t- Trip almitin. 

t?almitinsi~ure 58" 5 

die /iquimolare Verbindung. Aus diesen vier Schnit ten lassen 

sich mit z iemlicher  Sicherheit  die Exis tenzfe lder  der beiden 
Verbindungen ableiten. 

I 0  10 20 .30 lt~ 50 

% TriFalmitirv 

Fig. 4. 

Tristearin 67 
II~ : = - -  --~ Tripalmitin. 

Palmitins~iure 33 

60 

W a s  die t r is tearinreichere Verbindung anlangt,  so ist 

deren Exis tenzfeld  begrenzt  durch eine bin/ire eutekt ische 

Kurve, die einmal yon einem ganz bei re inem Tris tear in l iegenden 

bin/iren Eu tek t ikum Ts in Fig. 16 zun~tchst durch ein T e m p e -  

ra turmin imum bei 49 ~ dann durch ein Maximum bei 50 ~ einen 

nonvar ian ten  Gle ichgewichtspunkt  bei z irka 44 ~ U 1 zul/iuft, in 

dem mit Schmelze  drei feste Stoffe, Mischkrystal le  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 yon festen LSsungen beider Ver- 

bindungen machen,  die beiden Verbindungen entsprechenden 

Mischkrystallarten). Die /iquimolare Verbindung wird begrenzt  

durch die eutektische Linie UU~, die dem Gleichgewicht der 

Go ) f 

"~,50 

20 310 &O o~0 

, % l'ripaZv~bv 
Fig .  5. 

Tristearin 58 
II 2 : = - -  q- Tripalmitin. 

Palmitinsiiure 42 

beiden bing.ren Verbindungen, beziehungsweise  deren Misch- 

krystallarten er~tspricht, stetig fS.l~t und im no~varianten GIeich- 

gewichtspunkt  U 1 ihren tiefsten Tempera turpunkt  aufweist .  

{t0l F--  , t t I, 
' 0 -10 2O 30 O 0  

% r~ipaZmiOv 

Fig.  6, 

Tristearin 17 
[I 4 : --  q- TripalmRin. 

Palmitmsiiure 83 

50 

Von U 1 steigt die eutektische Linie U~Ea, die dem Gleichgewicht 

der ~quimolaren Verbindung mit den Mischkrystallen der beiden 

Ester  entspricht, zum nonvarianten Gleichgewichtspunkt  E 3 

bei zirka 49 ~ an, wo gleichzeitig Palmitins/ture als Boden- 
kSrper vorliegt. In diesem Punkte m/indet auch die yon E 1 

aus falleade eutektische Kurve E~E~, die dem Gleiclngewicht 

der /iquimolaren Verbindung mit Palmitinsg.ure und Schmelze 
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entspricht. Bei der Betrachtung der so dutch die Kurve Ts U1U, 

beziehungsweise  U U ~ E a E  1 abgegrenzten Exis tenzgebie te  fgtllt 

auf, daft sich diese Existenzgebiete,  besonders  das der tri- 
stearinreicheren Verbindung, stark nach der palmitins/iure- 
reichen Seite verschieben, so daft die Kurve UU~ in ibrem 

! 
i 

no ,k 

"~ "0 

i ztO0 10 20 30 60 50 60 710 
I I I t I I 

---> % 7"ristcari~> 
Fig. 7. 

Tripalmitin 95 
Tristearin. 

Palmitinsg.ure 5 

80 9 0 - - -  
i 

100 

mittleren Teile den Charakter einer Umwandlungsl inie  an- 

nimmt. Diese starke Verschiebung des Maximums yon der 

palmitins/iurereichen Seite kSnnte  ihre Deutung  auch darin 

G6" r 

. h 

- - *  Trialea~'i,'b 

Fig. 8. 

Tripalmitin 80 
15: ~ -- -q- Tristearin. 

PaImitins~.ure 20 

finden, daft eben im bin/~ren System Palmit insS.ure--Tris tear in  

IS.rigs der beiden durch Maxima gehende Kurventeile der bin/iren 
Diagramme, wie schon in der III. Mitteilung angedeutet ,  nicht 
reine V erbindungen,  sondern feste LSsungen zweier  oder auch 
mehrerer  Verbindungen vorliegen. Beim 121bergang in das tern/ire 
System verschiebt  sich das Maximum nach der palmitinstiure- 
reichen Seite, d. h. es supponieren die palmitins/iurereichen 
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Verbindungen. Hierfiir wtirde auch der Umstand sprechen, daft 
in diesem Konzentrationsgebiete die sekund/iren Haltpunkte 
nur selten zum Ausdruck kommen. 

Wie dem abet immer sei, besteht unsere Beobachtung zu 
Recht, daI~ im bisher diskutierten Konzentrationsgebiet zwei 

i 
+oi I 

1+o , 
i 0 10  2 0  30 ~0 .r 

, % ~r i s t ea~gv  

Fig. 9. 

Palmitinsiiure 40 
I~ : . . . .  -F- Tristearin.  

Tripalmitin 60 

Existenzfelder mit der angegebenen Umgrenzung vorliegen, in 
denen mindestens zwei besondere verschiedene Krysta!larten 
prim/ir zur Abscheidung kommen, die zwei bin/iren Verbin- 

~o ~ -Z 

- il 

o lO 20 ,~o ~o 6o 6o 

Fig. i0. 

Tripalmittn 40 
- -  ~- Tristearin.  

I1 : Palmitinsiiure 60 

dungen, beziehungsweise deren Mischkrystallen entsprechen. 
Zur Festlegung des Existenzgebietes der reinen Palmitin- 

s/lure dienten zun/ichst die Schnitte IIs, II6, II~ und I t (Fig. 3, 2, 
1 und 10). 

Wenn die Mischkrystalle der beiden Ester im gesamten 
tern/iren System als solche fortbestehen, so w/ire eine bin/ire 
eutektische Linie zwischen Punkt Ea und dem bing.ren Eutek- 
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tikum E 2 (zwischen Tripalmitin und Palmitins~.ure bei 5 0 %  
Palmitins~iure und 54 ~ zu erwarten gewesen. 

Die Minimumpunkte in den Schnitten lagen aber so weir 
ab im tripalmitinreichen Gebiet, daft sich eine stetige Kurve 
zwischen Ee und E 3 nicht ziehen 1/ii3t. Vielmehr verlaufen von E 2 

6 O  

t~176 J ! _ _ L  
1 0  2 0  3 0  

% TrisZeaJ'ilv 

Fig. 11. 

Tripalmitin 5 
13 : -K Tristearin. 

Palmitinstture 95 

I 
2 0  

] 

l 
,~O 

aus durch die Minimumpunkte der Schnitte IIa und II6, be- 
ziehungsweise von E a aus durch den Minimumpunkt der 
Schnitte I~Ts und 15 Ts zwei eutektische Kurven, die sich im 

J 
"~. 5 0  

1 ~ I I I I _ _  I 
3 0  9 0  5 0  6 0  7 0  8 0  

~- % PolmiNTmdzlre~ 

Fig. 12. 

Tripalmitin 5 
llI 2 : -t- Palmitinsiiure. 

Tristearin 95 

_] 
80 y O 0  

Punkte E~ schneiden. Dieser tiefste Temperaturpunkt  entspricht 
nahe dem Schnitt 15 1",. (Fig. 8) und einer Temperatur  yon 42 ~ 
Diese Ausbildung eines tern/iren Eutekt ikums auf der tripalmi- 
tinreichen Seite deutet darauf  hin, dal3 eine Entmischung der 
festen LSsung der beiden Ester innerhalb des tern/iren Gebietes 
eintreten muff, /thnlich wie wir es im tern~iren System Tri- 
palmit in--Tris tear in--Stear ins/ iure  beobachtet haben. Schnitt 



854 R. Kremann und R. Kropsch,  

60 

~5 r 

~ 5o 

12 Tr (Fig. 7) des Sys tems,  das in der N/ihe des bin~iren Sys t ems  

der beiden Es te r  liegt, zeigt  noch keinen scharfen Schnitt  

zweier  Kurven,  sondern eine stetig durch ein Minimum ver- 

laufende Kurve  M1 (Fig. 16). In d i e s em  Konzentra t ionsgebie te  

/ 

i 
' i 0 I ~ I r } I 

1(1 20 3 40 ,~0 GO 70 80 ,90 700 

--> % Palmia'7~'eZ~'e, 
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diirfte also noch keine E n t m i s c h u n g  der festen LSsung  vor- 

liegen; eine solche tritt erst 1/ings der Kurve  M I E  ~ ein. Es  ist 

also, /ihnlich wie beim tern~iren S y s t e m  T r i p a l m i t i n - - T r i -  
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so so i00 

s tea r in - -S tea r insg ture  das Minimum im bing.ren Diagramm 

Tr ipa lmi t in - -Tr i s t ea r in  dutch  Palmit ins/ iurezusatz s tark  nach 
der tr ipalmitinreichen Seite verschoben  (Kurve M M 1 ,  Fig. 16). 

Das Minimum geht  bei bes t immtem Palmitins~iuregehalt tiber 
in eine eutekt ische Kurve zwischen den beiden gesg.ttigten 
Grenzmischkrys ta l len ,  die dann umbiegt ,  um in einen terngren 

eutekt ischen Punkt  Er zu miinden, in dem Gleichgewicbt  der 
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beiden ges~ittigten Grenzmischkrystalle neben reiner Palmitin- 
s~.ure mit Schmelze vorliegt. 

Die Grenzen der Entmischung genau festzustellen, ist kaum 
mSglich. Nach dem Verhalten des gesamten Systems dtirfte 
die Entmischungskurve yon einem Punkte der Kurve M1E ~ in 
einem nahe den Isothermen bei 47 ~ entsprechenden Kurvenzug 
verlaufen gegen die Kurve E 3 E 4. 

Die Schnitte II~, Yp und II3, Tp im tripalrnitinarmen Teil sowie 
Schnitt I1, Ts dienen dazu, die Schmelzfl~iche der reinen Palmitin- 
siiure festzulegen. Der Verlauf der prim~iren Erstarrungsfl~iche 
ltilgt sich aus den eingezeichneten Isothermenlinien bei 59, 56, 
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53, 50 und 47 ~ ersehen. DaB die Temperatur im Konzentrations- 
gebiete der beiden bing.ren Verbindungen, beziehungsweise 
festen L6sungen derselben, bei Tripalmitinzusatz zuerst rasch 
und dann langsam zur bin/iren eutektischen Kurve abf/illt, und 
zwar innerhalb jener Konzentrationsgebiete auf der palmitin- 
s/iurereichen Seite langsamer, wurde bereits erw/ihnt. 

Das Maximum im bin/iren System Tripalmitin--Tristearin 
bei zirka 10% Tripalmitin bedingt nattirlich auch im tern~ren 
System das Auftreten eines Maximums, das sich welter wie 
eine Zunge bis zur bin~iren eutektischen Kurve EaE~ erstreckt. 
Dieses Verhalten deutet darauf bin, dab die Mischkrystalle der 
beiden Ester in besagtem Konzentrationsgebiet fortbestehen. 
Zwischen diesen drei Kuppen im tern~iren System verl/iuft die 
eutektische Kurve TsU1E 3. Hinter clef lang'gestreckten Kuppe, 
die dutch daa AuKreten vom Maximum im bin/iren System 
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Tripalmitin-- Tristearin bedingt ist, erfolgt gegen die tripalmitin- 
reiche Seite ein ganz langsamer Abfall gegen die Kurve MM1E 4, 
beziehungsweise die Kurve EsE 4. 

Vom reinen Tripalmitin f/illt die Temperatur ungemein 
rasch ab gegen die Kurve MM1E~, beziehungsweise E~E~, 
wobei der Abfall immer rascher erfolgt, je weiter die Konzen- 
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Fig. 16. 

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

Es ertibrigt noch die Diskussion des Temperaturabfalles 
der Schmelzfl~che yon reiner Palmitins/iure. 

Das Verhalten ist ganz analog dem Verhalten. der Er- 
starrungsfl~che yon Stearins/iure im tern~iren System mit beiden 
Estern. Der Temperaturabfall erfolgt gegen die bin/iren eutek- 
tischen Kurven E~E 2 und E~EsE1, 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 m~Sge noch kurz der Beobachtung fiber die 
sekund/ire und tern~ire Krystallisation gedacht werden. 

Wie in tier frtiheren Mitteilung hervorgehoben wurde, ist 
die Differenzierung der Haltpunkte prim/irer, sekund~trer und 
terti/irer Krystatlisation ziemlich schwer, besonders dort, wo 
zwei oder drei der Temperatur einander sehr nahe liegen. 

Im allgemeinen kann man sagen, dal3 die Differenzierung 
leicht ist, wenn die einzelnen Punkte eine gr61gere Temperatur- 
variation zeigen. Mischungen solcher Konzentrationen, die nahe 
den bin~ren eutektischen Kurven liegen oder bei denen die 
Krystallisationsbahnen rasch an solche ftihren, lassen die 
sekund/iren Haltpunkte gut erkennen, w/ihrend die in der N~ihe 
des tern/iren Eutektikums liegenden.Punkte gut die diesbeztig- 
lichen entsprechenden terti~iren Haltpunkte erkennen lassen. 

Nachdem nun alle vier tern~iren Systeme des quatern/iren 
Systems: Tripalmitin -- Tristearin -- Stearin s/lure--Palmitins/iure 
bekannt sind, wollen wir in der ntichsten Mitteilung auf die 
Diskussion des quatern~ren Systems tibergehen. 


