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Von
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(Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie
der Universitit in Graz)
(Mit 29 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 27, November 1930)

Die Fetthydrierung, die Wasserstoffanlagerung an unge-
sittigte Bestandteile der Fette durch Katalysatoren, kann ent-
weder so durchgefiihrt werden, dafl keine Verseifung eintritt, wie
z. B. bei den Speisefetten, oder unter gleichzeitiger Verseifung, und
fihrt in letzterem Falle zu einem Gemisch von Fettsiuren.

Die Fetthidrtung wird natiirlich nicht bis zur quantitativen
Umwandlung der ungesiittigten Siuren in gesittigte durchgefiihrt,
sondern nur teilweise je nach der Verwendungsart bis zu einem
verschiedenen Grade.

Aufler der Anlagerung von Wasserstoff an die ungesittigten
Fettsduren erfolgt im Verlauf des Fetthirtungsprozesses einer-
seits noch eine Anlagerung von Wasser z. B. an die Olsiure,
anderseits kann sich diese in andere Isomere, z. B. die Elaidin-
sdure und besonders in ,,Isodlsdure, umlagern.

Diese Stoffe haben hohere Schmelzpunkte als die reine Ol-
sdure und wirken so an der Hirtung mit. Die in halb gehirteten
Fetten auftretende IsoGlsdure wird bei vollstindiger Hirtung
natiirlich in Stearinsiure iibergefiihrt und kommt in natiirlichen
Fetten iiberhaupt nicht oder nur in ganz geringfiigigen Men-
gen vor.

Diese aus gehéirteten Fetten bzw. auch durch Synthese ge-
wonnene Isodlsdure ist aber keinesfalls ein einheitliches Produkt,
sondern ein Gemenge verschiedener isomerer Olsiuren und Oxy-
stearinsiuren.

Wihrend nun mehr oder weniger exakt die Zustandsdia-
gramme der Hauptbestandteile der wichtigsten Fette und Ole,
von Tripalmitin, Tristearin und Triolein bzw. der entsprechenden
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drei Sduren, in bindrer und ternirer Kombination bekannt sind, ist
dies beziiglich der isomeren ,,Isotlsdure* nicht der Fall. Es liegt
nun scheinbar seitens der Praxis ein gewisses Interesse vor, die
entsprechenden Zustandsdiagramme zu kennen bzw. im beson-
deren den Verlauf der Fetthirtung durch Aufnahme entsprechen-
der polynirer Zustandsdiagramme phasentheoretisch verfolgen
zu konnen unter besonderer Beriicksichtigung des Einflusses der
beim Fetthirtungsprozef sich bildenden Isoslsdure. Denn die
Portsmouth - Virginia - Cotton - Oil - Refining Corporation wandte
sich an Prof. Dr. Kremany mit dem Vorschlage, diese Fragen im
Grazer Physikalisch-chemischen Institute einer Untersuchung zu
unterziehen. Prof. Dr. Kremany hat uns nun veranlaft, die ein-
schligigen Arbeiten durchzufithren, und wir mdchten ihm an
dieser Stelle fiir seine Unterstiitzung wihrend unserer Arbeit
herzlichst danken.

Das uns seitens der Portsmouth-Cotton-Oil-Refining Cor-
poration zur Verfigung gestellte unverseifte, nicht hydro-
genisierte amerikanische Baumwollsamenél (4) hatte im Durch-
schnitt folgende Zusammensetzung bzw. charakteristische Daten:

Gesédttigte Sduren (9): 23-3 Ungesittigte Sduren (%):
Palmitingdure . . . . . . : .20'9 Olsdure . . . . . . . . ... 2918
Stearinsdure . . . . . . . . . 1-81 Linolsdure . . . . . . . .. 42-82
Arachinsdure . . . . . . .. 0-1

Myristinsure . . . . . . . . 0-49

Sdurezahl 0-1, Jodzahl 108-2, Verseifungszahl 195:0, Unverseifbares (%) 09,
Spezifisches Gewicht 0°923.

Das hydrogenisierte Ol (B) zeigt nach Angaben der amerikanischen
Firma folgende Charakteristika und Zusammensetzung:

Ungesittigte Sduren: Gesittigte Sduren:

Olsdure . . . . . . .. .. 51'12¢9,  Stearinsdure . . . . . . . . 7:18¢
Linolsgure . . . . . . .. 79 ¢  Palmitinsdure . . . . . . . 20-9 9
Isodlsdure . . . . . . . .. 12°9 9

Freie Fettsiuren 0:08 Jodzahl 68 40 Spezifisches Gewicht 0835

Man sieht, daB es sich hier um eine Hydrierung ohne
gleichzeitige Verseifung handelt, da die S#durezahl gleich blieb
und die Hédrtung vornehmlich durch die Umwandlung von Linol-
sdure in Olsdure und zum Teil in Isodlséiure erfolgt sein soll.
Relativ wenig ist der Gehalt an Stearinsiure angestiegen und
der Gehalt an Palmitinsdure ist naturgemif konstant geblieben.
Die zur Verseifung als Sduren benannten Stoffe sind in Wirklich-
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keit natiirlich Ester. Wir haben durch Aufnahme eines pseudo-
bindren Systems mit dem von der amerikanischen Firma zur
Verfiigung gestellten, nichthydrogenisierten Baumwollsamensl
einerseits, dem hydrogenisierten Produkt anderseits versucht,
eine ,,Betriebskurve* zu realisieren. Denn ein solches pseudo-
bindres System wird im Verlaufe des Hydrierungsprozesses durch-
laufen und gestattet, aus dem Schmelzpunkt der hydrierten
Charge den Grad der Hydrierung abzuleiten.

Es wiire nun von Interesse gewesen, ungefihr das gleiche
pseudobinire Modellsystem aufzubauen mit Komponenten, die
annihernd aus den gleichen Stoffen synthetisch zusammengesetzt
sind wie das hydrierte und das nichthydrierte Fett.

Die Schwierigkeiten aber, die sich der Darstellung der Iso-
Olsdure entgegenstellen, sind noch erheblich groBere und kawmn
zu iiberwinden, wenn man die bei der Fetthirtung sich bildenden
Tri-Ester der ,,Isoolsdure darstellen und untersuchen wollte.

Wir haben daher darauf wverzichtet, ein pseudobiniires
Modellsystem des unhydrierten und hydrierten Baumwollsamen-
Ols aus den entsprechenden Estern aufzubauen, sondern uns da-
mit begniigt, ein Modellsystem fiir den Fall zu bearbeiten, daB
das Baumwollsameno6l zuerst verseift und entglyzerinisiert und
dann erst hydriert wird, also das Modellsystem der Hydrierung
eines Fettsiuregemisches, wie es ungefshr der Zusammensetzung
des verseiften Baumwollsamendls entsprechen wiirde.

1. Die Charakteristik und Darstellung der so-
genannten ,Isodlsédure“

Die von Sayrzerr zuerst dargestellte und benannte Iso-
Olsdure vom Schmelzpunkt 44—45° kann nach ihm entweder aus
Oxystearinsdure * oder aus Jodstearinsdure * gewonnen werden.
Da die Ausbeute nach diesen Verfahren eine sehr schlechte ist,
haben wir die Isodlsdure vornehmlich nach dem von Rudolf
Benedikt verdffentlichten® Max v. ScewmipTscHEN Verfahren dar-
gestellt.

Die so gewonnene Isodlsiiure zeigte, was fiir unsere wei-

+ J. prakt. Chem. 35, 1887, S. 369.

* J. prakt. Chem. 37, 1888, 8. 269.

* Monatsh. Chem. 11, 1890, 8. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
99, 1890, S. 71.
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teren Ausfiihrungen von Wichtigkeit ist, praktisch den gleichen
Schmelzpunkt wie die von Sayrzerr dargestellte Isodlsdure. Beide
Isodlsduren sind aber keinesfalls reine einheitliche Stoffe, son-
dern Gemenge, u. zw. die SAYTZEFFSCHE [sodlsdure nach ARMAND
und PosTERNAK * ein Gemenge von Isomeren der Olsiure, wih-
rend das ScEMIDTSCHE Verfahren nach Angaben von BENEDIKT
durch Reinigung tiber das Natron- und Zinksalz bis 70% reine
Isodlstiure vom Schmelzpunkt 42° und Stearolakton liefert. Auch
JEcorow ® hat eine Isodlsdure vom Schmelzpunkt 42° dargestellt.

In der neuesten Zeit hat F. H. Bauvrr® der sich mit der
Umlagerung und Umwandlung der Olsiure befaBte, festgestellt,
daB die nach dem ScumipTSCHEN Verfahren dargestellte Isoolsiiure
ein Gemenge von 10, 11-Isodlsdure, Stearolakton und Oxystearin-
sdure vom Schmelzpunkt 42° darstellt.

Wir sehen also, daf die nach diesen Verfahren dargestell-
ten, als ,Iso6lsdure bezeichneten Gemenge artendhnlich zusam-
mengesetzt sind. Etwas anders aber scheint die von Moore”
dargestellte Isodlsdure vom Schmelzpunkt 34—36° zusammenge-
setzt zu sein, die ein Gemenge von Elaidinséure mit fester 11, 12-
(Olsdure und fester 10, 11-Olsiure sein soll. Auch von Ponzio®
und LE SUEUR * wurden in dem Gemenge gewohnliche 9, 10-Elaidin-
sdure, gewohnliche Olsdure, 8, 9-Elaidinsiure neben Oxystearin-
sdure festgestellt, ohne dal die prozentuelle Zusammensetzung
dieser Komponenten ermittelt werden konnte.

Der bekannte Fettfachmann D. J. P. Treus* in Gouda,
Holland, hatte die Giite uns mitzuteilen, dafi auch er sich ver-
geblich bemiiht hatte, Isoélsiure darzustellen, indem das mit
schlechter Ausbeute gewonnene Endprodukt sicher ein Gemenge von
Hydroxystearinsiiuren und einer oder mehrerer Isolsiuren darstellt.

Nach einer weiteren brieflichen Mitteilung von Prof. Borse-
KEN * in Delft besteht die sogenannte Isodlsiure in Wirklichkeit
nicht als reine S#ure. Man erhilt durch Hydrierung der a-Eleo-
stearinsiure '

¢ Compt. rend. 150, 1910, 8. 1525.

5 J. prakt. Chem. 86, S. 539.

¢ Chem. Ztg. 51, 1930, S. 490.

7 Journ. Indian Chem. Soc. 38, 1919, S. 320.

8 Gazz. chim. 34, IL, 1903, 8. 77.

? Journ. chem. Soc. 85, 1904, S. 1708.

10 Wir méchten an dieser Stelle Herrn D. J. P. Treur und Prof. BosEkex
fiir ihre freundlichen brieflichen Mitteilungen bestens danken.
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CH,;(CH,); .CH:CH.CH : CH. CH : CH(CH,), . COOH

bis zur Aufnahme von vier Wasserstoffatomen der Hauptsache
nach eine 11, 12-Olsdiure vom Schmelzpunkt 38°, die Herr BERTRAM,
der sie zum erstenmal aus Rinderfett erhalten hatte, Naccensidure
genannt hat.

Da nun beim Hydrieren der Fette, wie schon oben erwihnt,
neben der Wasserstoffanlagerung und einer geringeren Wasser-
anlagerung an fungesittigte Fettsduren sicher auch eine Um-
lagerung der Olsiiure in ein Gemenge hoher schmelzender Iso-
meren statthat und nicht etwa Umlagerung in eine ganz be-
stimmte Elaidinséure bzw. die oben erwiihnte Naccensiure, schien
es uns fiir das behandelte Problem ausreichend, ja richtiger,
mit einem Gemenge von isomeren Olsduren zu operieren. Am
idealsten wiire es hier, jenes Gemenge zu wihlen, wie es bei der
Fetthértung entsteht. Ein solches aber aus der Reaktionsmasse
der Hydrierung zu isolieren, schien nach den genannten Lite-
raturangaben, sowie der Ansicht TrEUBS sehr ungiinstig.

Wir wihlten daher als Komponente fiir unsere weiteren
Versuche hauptsichlich ein Gemenge isomerer Fettsduren, wie
es der nach dem ScrMiDTSCEEN Verfahren gewonnenen Isoolsidure
entspricht, und iiberzeugten uns mit Stichproben, dal die glei-
chen Versuchsergebnisse mit der nach Sayrzerr aus Jodstearin-
siiure gewonnenen Isoblsdure erhalten werden.

Zur Darstellung nach dem Max vox ScHMIDTSCHEN Verfahren
wurden 100 g Olsiiure mit 10 ¢ Chlorzink auf 185° so lange erhitzt,
bis ein herausgenommener Tropfen der Fliissigkeit mit verdiinnter
Ralzsiure gekocht und, unter flieBendem Wasser abgekiihlt, er-
starrt. Das Gemisch wurde dann noch heifl auf verdiinnte Salz-
siure gegossen und mittels Wasserdampfes so lange gekocht bzw.
dieser Vorgang so lange wiederholt, bis eine herausgenommene
Probe der Fliissigkeit nach dem Neutralisieren mit Ammoniak
durch Schwefelammon nicht mehr getriibt wurde.

Das Produkt wurde unter vermindertem Druck von 60 bis
80 mm destilliert und die kristallisierte Fraktion von 270—285°
(letztere Temperatur darf nicht iiberschritten werden!) durch Auf-
streichen auf Tonplatten von dem fliissigen Anteil befreit. Nur
dann, wenn die feste Masse wiederholt aus Ather umkristallisiert,
stets nur die erste Ausscheidung verwendet und diese iiber das
Natron- und Zinksalz und durch neuerliches Umkristallisieren aus
Alkohol und Ather gereinigt wurde, erhielten wir eine grobkristal-

Monatshefte fiir Chemie, Band 57. 17
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linische feste Masse vom Schmelzpunkt 45° u. zw. ist die Ausbeute
grofer und das Produkt reiner, wenn man stets nicht zu groBe
Mengen, hiochstens 200 g Olséure, verwendet.

Zur Isodlsduredarstellung nach Sayrzerr wurden 48 ¢ Jod-
stearinsidure in alkoholische Atzkalilosung (288 ¢ KOH, 96 ¢
Alkohol von 99%) gegossen, das Gemisch 24 Stunden stehen
gelassen, dann einige Stunden am Wasserbad gekocht, der Alko-
hol abdestilliert und die restierende Kaliseife durch heifie ver-
diinnte Schwefelsdure zerlegt. Beim Umkristallisieren der abge-
schiedenen Sidure, welche schon bei gewohnlicher Temperatur
fest wird, aus Ather unter Anwendung einer Kalziumehlorid-
eiskdltemischung, Reinigung des abgeschiedenen Niederschlages
iiber das Natron- und Zinksalz, wurde nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Ather eine feste Siure vom Schmelzpunkt 45°
mit einer relativ geringen Ausbeute von 3% erhalten.

2. Die pseudobinidren Zustandsdiagramme von
HSIsob6lsdure ScumMipT mit einer Reihe anderer
Fettsduren.

Die im Titel genannten Zustandsdiagramme sind als
»pseudobiniire” bezeichnet, weil die eine Komponente nach unse-
ren fritheren Darlegungen selbst ein Gemisch ist, wenn auch
ihrerseits konstanter Zusammensetzung.

Theoretisch sollte bekanntlich im Gleichgewichtszustande
der Schmelz- und Erstarrungspunkt einheitlicher Substanzen zu-
sammenfallen und es sollte bei der Abkiihlung einer Schmelze
und bei dem Erhitzen des erstarrten Stoffes die identische Gleich-
gewichtstemperatur fliissig-fest auf den sogenannten Zeitabkiih-
lungskurven als horizontales Stiick sich kennzeichnen. Infolge
Unterkiihlungserscheinungen beobachtet man jedoch einerseits
bei der Abkiiblung infolge Uberschreitungserscheinungen tiefere
Erstarrungstemperaturen, anderseits bei der Erhitzung, wenn
auch eine tatsidchliche Uberschreitung der Schmelztemperatur bis-
lang nicht nachgewiesen wurde, aus Griinden mangelnder Wirme-
leitfdhigkeit einen Verlauf der Zeit-Erhitzungskurven, der zu
hoheren beobachteten Schmelztemperaturen fiihrt, als der
idealen Gleichgewichtstemperatur fest-fliissig entspricht. Man
unterscheidet also bei bestimmten einheitlichen Stoffen, besonders
z. B. bei Fettsduren und Fettsdureestern, sowohl auf Grund von
Zeitabkiihlungskurven als bei der Schmelz- und Erstarrungspunkt-
bestimmung im Rohrchen statt einer Gleichgewichtstemperatur
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fest-fliissig einen hoheren Schmelz- und einen tiefer liegenden Er-
starrungspunkt.

Auch bei Zwei- und Mehrstoffmischungen werden wir Unter-
schiede zwischen vollstindigem Schmelzen unrd beginnender Er-
starrung einerseits bzw. beginnendem Schmelzen und vollstéin-
digem Erstarren anderseits, welche Wertepaare untereinander
theoretisch ja zusammenfallen sollten, beobachten, u. zw. wird
man mittels der Erhitzungsmethoden grundsitzlich das erstere

Punktepaar, den Schmelzpunkt — wenn auch meist nach etwas
hoherer Temperatur verschoben — mit den Erstarrungsmethoden
das zweite Punktepaar den Erstarrungspunkt — das letztere

Punktepaar bei Unterkiihlung bis zu mehr oder minder tieferen
Temperaturen verschoben — bestimmen.

Diese ,,Schmelzpunkte, vollstindigem Schmelzen entspre-
chend, wurden durch Klarwerden groflerer Mengen der Schmelze
im Erstarrungspunktgefif und nach Bensemaxy als die Temperatur
des FlieBens eines erstarrten Fetttropfchens in einem kugelig auf-
geblasenen Kapillarrohrchen bestimmt wund erhielten wir nach
beiden Methoden identische Werte. Die Erstarrungspunkte, voll-
stindigem Erstarren entsprechend, wurden aus dem Haltepunkt
bzw. Maximum der Temperatur nach Unterkiihlung auf Zeit-
abkiihlungskurven ermittelt, da auf diesen die Beginnpunkte der
Kristallisation nicht zum Ausdruck kamen.

Sowohl die reinen Substanzen, als die biniren oder poly-
néiren Gemische, deren prozentuelle Zusammensetzung so gewihlt
wurde, dafl das Gesamtgewicht immer konstant blieb, wurden
vorerst in einem kleinen Reagenzglas unter Riihren zu Kklarer
Schmelze gebracht und dann bis zum niichsten Tag stehen ge-
lassen, weil die Fette nach dem Umschmelzen nicht sofort wieder
ihre reproduzierbaren Schmelz- bzw. Erstarrungspunkte zeigen.

In jenen bei Fetten sehr hiufig vorkommenden Fillen, wo
z. B. infolge langsamer Kristallisationsgeschwindigkeit weder die
primére noch die sekundire eutektische Kristallisation auf Zeit-
abkithlungskurven zu erkennen ist, mufl man den Beginnpunkt
des Schmelzens aus der ,,Erweichung‘ und den Beginnpunkt des
Erstarrens aus dem Auftreten von Triitbung der Schmelze durch
Kristalle ableiten, beides Methoden, die stark von der Subjektivi-
tit des Beobachters abhiingige Werte geben. In den Zustands-
diagrammen, die die Abhiingigkeit von den oben definierten
Schmelz- und Erstarrungspunkten von der Konzentration gra-

17%
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phisch darstellen, kommen also je zwei Kurven in Frage, eine
hoheren Temperaturen entsprechende, die ,,Schmelzlinie®, und die
tieferen Temperaturen entsprechende, die ,,Erstarrungslinie‘. Fiir
die Zeitabkithlungskurven wurde im Hinblick auf die Kostspielig-
keit des Materials je 1 ¢ reiner Substanz bzw. des Gemisches
verwendet, nachdem Versuche an Mischungen von hydriertem
und nichthydriertem Baumwollsamendl, tiber die wir im folgenden
noch berichten wollen, gezeigt hatten, daB man grundsitzlich
die gleichen Temperaturwerte erhilt, ob man mit je 5 ¢ oder je
1 g Substanz arbeitet. .

In den Tabellen 1—4 sind die Versuchsergebnisse mit den
pseudobiniiren Systemen der Isodlsiure ,,Schmidt“ bzw. ,Sayt-
zeff* vom identischen Schmelzpunkt 45° einerseits, Palmitinsiure,
Stearinsdure, Olsdure und Linolsiure anderseits, wiedergegeben

und in den Figuren 1—4 in bekannter Weise graphisch darge-
stellt.

Die Werte mit der Isodlsdure ,,Schmidt sind mit ,,o%, die
mit der Izodlsdure Saytzeff mit ,,+* eingetragen. Vergleichsweise
haben wir auch noch die Systeme von Olsiure mit Palmitin-,
Stearin- und Linolsiure, bzw. von Linolsdure mit Palmitin- und
Stearinsdure untersucht. Die diesbeziiglichen Daten sind in den
folgenden Tabellen 5—9 wiedergegeben und in Fig. 5—9 zur
graphischen Darstellung gebracht.

Die verwendete Palmitin-, Stearin-, Ol- und Linolsiiure
waren reinste Priparate von Kawnaum. Die Linolsiure erwies
sich aber nicht als ganz rein, da sie eine Jodzahl ergab, die
ihrerseits geringer war als der theoretische Wert von 181-22. Bei
der Olsdure wurde der Schmelzpunkt bei 14° der Erstarrungs-
punkt bei 9° gefunden, in voller Ubereinstimmung mit den An-
gaben von CARLINFANTI und Levi-MALvANo'* sowie nach den Inter-
national Critical Tables, wihrend die iltere Literatur * den Er-
starrungspunkt mit 4° angibt.

Bei Betrachtung des gesamten in den Figuren 1—9 darge-
stellten Versuchsmaterials sieht man, daffi die oben definierten
Schmelz- und Erstarrungslinien im allgemeinen symbath und auch
nur mit geringen Temperaturdifferenzen von 1—53° verlaufen.
GroBere Temperaturunterschiede und Abweichungen treten nur in

11 Gazz. chim. ital. 39, IL. 1909, S. 353.

12 R. BENEDIKT, Analyse der Fette und Wachsarten, 3. Auflage, Verlag
Springer, 1897.
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den Systemen bzw. Mischungen auf, die an der tiefer schmelzenden
Fettsiure, Olsiiure bzw. Linolsidure reicher sind.

Unsere Linolsdure war nicht zum vollkommenen Erstarren
zu bringen. Bei der Abkiihlung belegen sich bei — 8° die Wiinde
des Proberohrehens mit einer vollkommen festen Schicht, wihrend
die im Innern des Réhrchens befindliche Substanz noch dicksalbig
ist. Durch rasches und kurzes Anwirmen dieser Schicht erhielten
wir bei — 12 bis — 15° eine gleichmiBige schmalzartige Kon-
sistenz der ganzen Probe und nahmen daher die Temperatur von
— 15° als den Erstarrungspunkt an. Die so zum Erstarren ge-
brachte Siure schmilzt dann erst bei 12° C.

Tabelle 1.
System lIsodlsdure-Palmitinséure.

Gewichtsd Gewichtsp Mittelwert der Er- Mittelwert der durch

Yes PR Gewichtsgp starrungspunkte aus  Klirung bzw. im
Issoﬁsls:glt'e Issl)at)lf;:ée Palmitinsdure Zeitabkiithlungs- Rohrchen erhaltenen
chml vt kurven Schmelzpunkte
0 0 100 610 620
10 — 90 59-0 605
— 20 80 575 590
30 — 70 550 575
40 — 60 530 55°5
— 50 50 500 530
60 — 40 465 495
70 — 30 415 45°0
— 80 20 370 415
825 — 17-5 36-0 39°5
— 90 10 375 41'5
100 —_ 0 40-0 450
— 100 0 40-0 450

o P 605 62,0
60°r 55 T = 410
530 = 98
500 435 w0 g
450 450 500
é S 4 44
S 0% : w5
E‘i Ty e
S a0
20°-
10° ! ] ] ! ] ! ]

| |
00% 90 80 70 60 S0 4 0 20 10 0

Isodisdure o
0 10 20 30 40 .50 60 70 80 90 190%
Palmitinsdure
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Tabelle 2.
System Isoodlsiure-Stearinsiure.
Mittelwert der Er- Mittelwert der durch

(i::;gg;t:r? G{::gl(;};frz{’ S(:‘;ewi.cht"s % starrgngs;t.unkte aus .I'{lirung bzw. im
Schmidt Saytzeft earinsdure Zeitabkiihlungs- Rihrehen erhaltenen
kurven Schmelzpunkte

0 0 100 660 680
10 — 90 64 5 665
— 20 80 625 64'5
30 — 70 605 63:0
— 40 60 590 610
50 - - 50 57-0 595
60 — 40 550 57-0
— 70 30 510 535
80 — 20 450 49 0
-— 85 15 41°5 455
90 — 10 380 425
95 — 5 395 435
100 — 0 40-0 45°0

70°

§ &0

.§50"

N

0

20 | I | ! ! i I |
00% 30 40 79 60 S0 49 S0 20 10 0

Isodlsdure
0 79 20 30 4 50 60 70 &0 90 100%
Stearinsdure
Fig. 2.
Tabelle 3.

System Isodlsdure-Olsdure.
Mittelwert der Er- Mittelwert der durch

(ise:‘:jilc;;frzﬁ %:(:‘gfs;t;r? Gewichts 9 starrungspunkte aus  Kldrung bzw. im
Sehmidt Saytzeft Ols#ure Zeitabkiihlungs- Rohrehen erhaltenen
kurven Schmelzpunkte
0 0 100 9-0 140
10 — 90 150 20 0
20 — 80 20-0 255
— 30 70 250 300
— 40 60 290 335
50 — 50 31-0 360
— 60 40 330 375
70 — 30 345 390
— 80 20 36-0 410
90 — 10 378 42-5

'
o
<

100 — 0 400
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0 ! L 1 ! ! 1 I 1 1
100% 90 S0 70 60 50 4 s 20 10 0
Tsodlsdure .
g 70 20 dJ0 40 50 60 10 40 30 .7007%

isdure
Fig. 3.
Tabelle 4.

System Isodlséure-Linolsdure.

Gewichts 9
Isodlsiure

Gewichts 9
Isoblsiure

Gewichts 9

Mittelwert der Er-
starrungspunkte aus

Mittelwert der durch
Klirung bzw. im

Schmidt Saytzof Linolsdure Zeitall{allfr‘u'vhellllmgs- Rbhsr:}{x]:}lglgﬁi{:::en
0 0 100 —15°0 12:0
10 — 90 50 180
— 20 80 15'5 240
— 30 70 22'5 280
40 60 60 260 315
— 50 50 29°0 340
60 — 40 315 36°0
— 70 30 335 38 0
80 — 20 355 40°0
90 — 10 380 42°5
100 — 0 40-0 45-0

—10°-
L ! ! l ! } ! ] 1 -750
00% 90 40 0 60 0 40 30 20 79 0
Isodlsdure
g 19 20 30 4 % 60 707 80 & .700%
Linolsdure

Fig. 4.
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Tabelle 5.

System Olsdure-Palmitinsidure.

Mittelwert der Erstar- Mittelwert der durch

Gewichts g Gewichts 9% . b Kldrung bzw. im Rohr-
Olsdure ’ Palmitinsiure ru;%ﬁ%i?kﬁ;ﬁﬁfvg: i chen erhai)llt;:lrlliet!; Schmela-
0 100 61-0 62-0
10 90 595 605
20 80 55+5 59-0
30 70 55+0 57-0
40 60 5245 545
50 50 49-0 52-0
60 40 45-0 480
70 30 40+0 43-0
80 20 34-0 36-5
90 10 245 23+0
100 0 9:0 14-0
60°
50°
s 40°
8
S
§ 30°
NS

20°

70°

0 ) ! t ! t t | ! L
100% 90 40 79 60 0 4 30 20 10 7

Ofsdure
0 0 20 30 40 50 60 7T0 &0 90 100%
Paimitinsdure
Fig. 5.
Tabelle 6.

System Olsdure-Stearinsiure.
Mittelwert der durch

. . Mittelwert der Erstar- i h M

Gewichtsg Gewichts 9 iy Klirung bzw. im Rohr-

Olsdure ’ Stearinsé:urpe m:%ﬁ%‘ﬁ?ﬁgsﬁﬁfvff i chen 9"“}}&‘;’&‘; Schmelz-
0 . 100 660 68:0
10 90 64°5 67-0
20 80 625 66-0
30 70 605 64-0
40 60 580 617
50 50 552 58-5
60 40 51-5 55-0
70 30 47-0 51+0
80 20 40+5 45-0
90 10 30-5 36-0

100 0 90 14-0
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° 50 L 550
== 66,0

60°)

50°

Temperatur

| | ! 1 | | I I |
100% 30 80 W 60 S50 49 I 20 10 14

0/5g1/re 170 30 4 50 6 70 80 80 1%
Stearinsdure
Fig. 6.

Tabelle 7.
System Olsdure-Linolsiure.

Mittelwert der Erstar- Mittelwert der durch

o Loibare RN M I b it St
— 100 —16-0 12-0
10 90 —12-0 12-0
20 80 — 9-0 12-0
30 70 — 60 12-1
40 60 — 30 122
50 50 00 12-5
60 40 3:0 127
70 30 50 12-7
80 20 70 13-0
90 10 9:0 13'5
100 — 9-0 14-0

20°,

, Temperatur
=Y

-
>
o

4 750
1
A00% 80 480 7 60 S0 4 30 20 1 g

Olsdure .
[/ 0 20 30 40 50 60 0 80 90 100%
Linolsdure

Fig. 7.
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Gewichtso Gewichtsgp o el Klirung bzw. im Rohr-
Lo atinsiee e o Sialenn Sohmols
0 100 61-0 62-0
10 90 595 610
20 80 582 600
30 70 55-8 58-0
40 60 532 555
50 50 50-2 530
60 40 46+6 49-0
70 30 41-5 45+9
80 20 353 395
90 10 24+5 303
95 5 14-0 23+5
100 0 — 150 12-0
ot P e
sq0 e 3
£5% 44, T 532
%6
%0°- B Ars
8wl fus
S 20°h
740
09t
0
10}
750\ | 1 ! 1 1 1 1 1
X 700_% 9 & N 50 50 4w 50 20 1 /]
Linogare o w o @ W K w0 Wk
Fajmitinsdure
Fig. 8.
Tabelle 9.
System Linolsiure-Stearinsiure,
: Mittel t der durch
Gf.:wiclits % Gewi.ehtﬂs% %ﬁ;ﬁmﬁfﬁt ede;‘uglr%teaiz: Kléi,;uI:e gwgrzw. eirm uﬁ%hr:
Linolsinre Stearinsiure abkihlungskurven chen erhe;}lt&rﬁré Sehmelz
0 100 66°0 68-0
10 90 645 665
20 80 62-7 65-0
30 70 60-5 63-0
40 60 58-2 60-5
50 50 550 58-0

W. Koczy und F. Griengl

Tabelle 8.

System Linolsiure-Palmitinsiure.

Mittelwert der Erstar-

Mittelwert der durch
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Mittelwert der Erstar- Mittelwert der durch

Gewichtsg, Gewichts9 o Klirung bzw. im Rohr-
Linolsdure Stearinsiure ru:%ﬁ%ﬁ?ﬁgsﬁvaggn chen erhalgffrﬁf& Schmelz-
60 40 52-0 550
70 30 47-0 .~ 505
80 20 41-0 450
90 10 30-0 36-0
95 5 165 ' 265
100 0 — 150 12-0
7°
60°
5%
N
8
8
S 20°
Iy
8

=150 | L | 1 | { | I B
00% 90 & 70 60 50 4 30 w W g

inolséiure o
Li a 70 Jo 4 59 60 70 & 90 70'0/3
) Stearinsdure
Fig. 9.

Die von uns beobachteten Temperaturpunkte fiir die tibrigen
Sduren stimmen mit den Literaturwerten liberein. Was das Ver-
halten der einzelnen Systeme beziiglich der Temperaturbestim-
mung anbelangt, so konnten in den Systemen: Isodlsiure-Palmi-
tinsdure, Isodlsdure-Stearinsiiure und Isodlsiiure-Olsdure sowohl
die Erstarrungs- als auch die Schmelzpunkte auf Grund der Halte-
punkte bei der Abkiihlung bzw. des Eintretens klarer Schmelze
genau und stets reproduzierbar bestimmt werden.

Das gleiche war auch bei den beiden Systemen: Olsdure-
Palmitinsiiure und Olsdure-Stearinsdure der Fall, nur mufBite im
Hinblick auf die relativ geringe Losungsgeschwindigkeit der bei-
den hoher schmelzenden Fettsduren bei der Bestimmung des
Schmelzpunktes die Temperatur des AuBlenbades besonders lang-
sam und vorsichtig gesteigert werden.

Gteschieht dies nicht, bleiben bei der wahren Schmelztem-
peratur kleinere Kristalle der Palmitin- bzw. Stearinséiure unge-
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16st in der Schmelze zuriick und man beobachtet eine hohere
Losungstemperatur. Die Systeme von Olsdure mit Palmitin- und
Stearinsdure wurden schon von CaruiNranti und Levi Manvaxo **
untersucht, deren Werte in den Figuren 5 und 6 durch punktiert
gestrichelte Kurven gekennzeichnet sind. Im System Olsiure-
Palmitinsiure fillt die Erstarrungskurve mit der von CARLINFANTI
und Levi MaLvaxo gegebenen praktisch vollig zusammen. Im
System Olsiiure-Stearinsiiure ist- das nur in den stearinsdure-
jrmeren Mischungen der Fall; in den stearinséiurereicheren
Mischungen fallen unsere Erstarrungspunkte um 1—2° tiefer.

In dem System Isotlsdure-Linolsiure weisen die Zeitab-
kithlungskurven bis zu den Gemischen von 20% Isodlsiure und
80% Linolsdure noch deutliche Haltepunkte auf. Beim Gemisch
10% Isodlsiure und 90% Linolsiure mulite wie bei reiner Linol-
siure der Beginn der Annahme der schmalzartigen Konsistenz
als Erstarrungspunkt genommen werden. Als Schmelzpunkt wurde
bei allen diesen Gemischen die Temperatur des klaren Schmelzens
angenommen.

Ganz das gleiche wurde bei den Systemen von Linolsiure-
Palmitinsiiure, Stearinsiure und Olsdure beobachtet. Sobald der
Linolsduregehalt 90% bzw. 80% erreicht, beobachtet man auf den
Zeitabkithlungskurven keine Haltepunkte mehr und man muf
wieder zu der fiir reine Linolsidure bzw. fiir an Linolsdure reichere
Gemische mit Isodlsdure notigen und oben erwihnten, gefiihls-
mifigen Bestimmung von Erstarrungspunkten schreiten.

In den Systemen Isodlsdure-Palmitinsiure und Isodlsdure-
Stearinsdure liegt auf der Seite der Isodlsdure bei etwa 17-5% bzw.
10% Palmitin- bzw. Stearinsiure ein Temperaturminimum vor, das
eutektischen Charakter hat. In allen iibrigen Systemen verliuft
die Schmelzlinie bzw. Erstarrungslinie der héher schmelzenden
Komponenten, Palmitinsdure bzw. Stearinsiure, stetig zum
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt der tiefer schmelzenden Kom-
ponente (Olsdiure, Linolsiure), mit dem eine allfillige eutektische
Kristallisation des Gemisches zusammenfillt.

Diesen Verlauf beobachtet man beziiglich der Erstarrungs-
punkte auch beim System Olsiure-Linolsiure, doch verlduft die
Schmelzlinie in diesem System vor allem wegen der scheinbar
relativ hohen Lage des Schmelzpunktes der Linolsiure gegeniiber
deren Erstarrungspunkt nahezu horizontal, wie Fig. 7 es zeigt.

13 (Gazz. chim. ital. 39, II. 1909, S. 353.
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Im Hinblick auf die eingangs erwihnte Tatsache, dall beim
FetthirtungsprozeB auch eine Umlagerung von Olsiure in isomere
Olsiure, sowie Oxystearinsdure bzw. ihr Lakton erfolgt, deren
Gemisch wir als ,,Isoolsdure* bezeichnet haben und die hoher
schmilzt, erscheint der Vergleich der Zustandsdiagramme von Ol-
sdure mit Palmitinsiure und Stearinsiure einerseits mit denen
von Isodlsiure, Palmitinsiure und Stearinsiure anderseits interessant.

Trotz des Unterschiedes der Erstarrungspunkte der Olsdiure
und Isodlsdure um rund 30° ist der Verlauf in den Erstarrungs-
bzw. Schmelzlinien der stearinsiurereichsten und palmitinsdure-
reichsten Mischungen praktisch gleich, ob man Ol- oder Isotlsdure-
mischungen dieser beiden Siuren verwendet. Mit steigendem Ge-
halt an Isodlsdure verlaufen die Schmelz- bzw. Erstarrungslinien
wohl etwas héher als bei gleichem Gehalt an Olséure, doch iiber-
schreitet der Unterschied selbst bei einem Gehalt von 756% Olsgure
bzw. Isodlsdure im System mit Palmitingiure 2° bzw. 19, im System
mit Stearinsdure 3° bzw. 1-5° nicht. Erst bei Gehalten iiber 80%
von Olsdure bzw. Isodlsiure wird, wie beim Vergleich des Ver-
laufes der betreffenden Zustandsdiagramme in Fig. 1 mit 5 bzw.
2 mit 6 ersichtlich ist, der Unterschied erheblicher.

Wir konnen daraus also folgenden SchluB ziehen: Der Uber-
gang von Olsdure zur Isodlsidure wirkt wohl grundsiitzlich fett-
hirtend, wie im besonderen aus dem Zustandsdiagramm Iso-.
olsdure-Olsgure hervorgeht, indem bei vollstindigem Ubergang
der Olssiure in Isodlsiiure eine Steigerung von Schmelz- und
Erstarrungspunkt um ca. 30° erfolgt. Doch macht sich dieser Ein-
flufl bei von Haus aus an palmitinsiure- bzw. stearinsiurereichen
Fettsduregemisches je nach ihrer Menge praktisch gar nicht oder
nur in geringem MaBe bemerkbar. Der fetthiirtende EinfluB der
Olsdureumlagerung in Isodlsiure tritt nur in palmitin- bzw. stea-
rinsfurearmen Mischungen etwa unter 20% in erheblichem MafBe
hervor.

Dieses aus dem biniren Zustandsdiagramm ersichtliche Ver-
halten macht sich auch in den pseudoterniiren Systemen, die Mo-
delle des Fetthartungsprozesses von Sduregemischen darstellen,
bemerkbar.

3.Das Zustandsdiagramm Hydriertes Fett
(B)-Nichthydriertes Fett (4).

Nach der oben Seite 254 gegebenen Analyse erfolgt, wie er-
wihnt, die Hydrierung des Baumwollsamendls ohne gleichzeitige
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Verseifung, und die Hirtung soll vornehmlich durch die Um-
wandlung von Estern der Linol- in solche der Olsidure und dieser
zum Teil in solche der Isodlsdure stattgefunden haben. Relativ
wenig ist der Gehalt an Stearinsiure angestiegen, wobei der an
Palmitinsfiure naturgemif konstant gebliehen ist.

Wir haben nun ein Zustandsdiagramm mit den beiden oben
als 4 und B bezeichneten Komponenten aufgenommen. Die Ver-
suchsergebnisse mit diesem System sind in Tabelle 10 wieder-
gegeben und in Fig. 10 zur graphischen Darstellung gebracht. Die
Methodik des Versuchsverfahrens war die gleiche wie bei den
im vorangegangenen Abschnitt abgehandelten Systemen und es
erscheinen daher die Sehmelz- bzw. Erstarrungspunkte als Fix-
punkte angegeben.

Als Besonderheit dieses Systems mit technischen Kom-
ponenten beobachtet man, dafl beim Schmelzpunkt, dem ziemlich
deutlich erkennbaren Verschwinden der festen Phase, noch
Tropfen einer zweiten fliissigen Phase auftreten, sowohl bei den
beiden Komponenten 4 und B als ihren Gemischen, die einige
Grade iiber dem oberwihnten Schmelzpunkt zum Verschwinden
gebracht werden konnen.

Damit erhilt man eine Reihe hochstgelegener Fixpunkte, die
in der folgenden Tabelle in der jeweils vierten Zahlenreihe wieder-
-gegeben und in der Figur 10 durch einen gestrichelten Kurvenzug
verbunden sind ™. Diese Tropfchen sind entweder .als soiche einer
wisserigen Phase anzusprechen, deren Anwesenheit in dem tech-
nischen Produkt nicht verwunderlich erscheint, oder als eine
Schmelze der verschwindenden Kristalle, die sich mit relativ ge-
ringer Geschwindigkeit in deren Hauptanteil als zweiter Phase
16sen. Das Auftreten solcher Ungleichgewichtserscheinungen wird
unter anderem dadurch wahrscheinlich gemacht, dafl wir beim
Zusammenschmelzen zweier oder mehrerer Komponenten, die Fett-
sduren sind, auch ofters zunichst das Auftreten zweier Schichten
beobachteten, die erst beim Riihren und bei hoherer Temperatur
verschwanden, ohne dann beim Wiederabkiihlen aufzutreten, ein
Zeichen, daB das Phiinomen einer Ungleichgewichtserscheinung
entspricht.

Unsere Komponente B, das hydrierte feste Baumwollsamen-

%4 Mit ibnen fallen die Endpunkte des Schmelzens im Rohrehen zu-
sammen, weil sich hier das Verschwinden kleiner Tropfchen und Kristalle
im Gegensatz zur makroskopischen Methode nicht differenzieren liBt.
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ol, schmilzt bei 36-8° C; bei einer Temperatur von 39-0° trat auch
das Verschwinden der zweiten fliissigen Phase (Tropfchen) auf;
im Schmelzpunktsrohrehen trat der Beginn des Schmelzens bei
36-5°, das Ende bei 38-8° ein. Auf der Zeitabkiihlungskurve trat
ein Haltepunkt bei 26-0° C auf, worauf die Temperatur stetig
weiter bis zur AuBentemperatur sank. Beim Haltepunkt zeigte das
Fett eine fadenziehende Konsistenz und konnte trotz Anwendung
von Kiltemischungen nicht zum vollkommenen Erstarren ge-
bracht werden.

Das nicht hydrierte (fliissige) Baumwollsamendl, unsere Kom-
ponente A, ist eine gelbliche, tlige Fliissigkeit, die ebenso wie das
hydrierte (feste) Fett nicht vollkommen erstarrt.

Die Zeitabkiihlungskurve wies keine Haltepunkte auf. Auf
0° C abgekiihlt, bildet sich eine gallertartige Masse, die bei — 8° C
anfing, schmalzartigen Charakter anzunehmen und erst zwischen
— 12 bis — 15° C an Konsistenzfihigkeit zunahm.

Tabelle 10.

System Nichthydrogenisiertes Baumwollsamendsl (4)-Hy-
drogenisiertes Baumwollsamendl (B).

Versuchs-Nr. . . . . . . .. 1 2 3 4 5
Gewichts % der Komponente B 100 90 80 70 60
Gewichts % der Komponente 4 0 10 20 30 40
Temp. d. Verschwindens der

2. fl. Phase. . . . . . .. 390 38-0 375 365 350
Temp. vollstind. Schmelzens

im Beckmanngefiff . . . . 368 355 345 32-0 30-0
Temperatur des Beginnes . . 365 36-3 34-0 32-0 305
und des Endes des Schmel—}

zens im Rohrchen. . . . . 38-8 380 37-2 36-4 35-0

Mittelwert der Erstarrung aus
Haltepunktenbzw.durchAuf- :
treten der ersten Kristalle 26-0 255 24-0 23-0 21-5

Versuchs-Nr. . . . . . . .. 6 7 8 9 10 11
Gewichts % der Komponente B 50 40 30 20 10 0

Gewichts 9 der Komponented 50 60 70 80 90 100
Temp. d. Verschwindens der

2. fl. Phase. . . . . . .. 32-0 29-0 245 190 12-0 5:0
Temp. vollstiind. Schmelzens
im Beckmanngefdf . . . . 265 22-5 175 12-0 70 0-0

und des Endes des Schmel-
zens im Rohrchen. . . . .
Mittelwert der Erstarrung aus
Haltepunkten bzw.durchAuf-
treten der ersten Kristalle 19-0 15°5 10-0 50 —2'0 —8bis— 15

Temperatur des Beginnes . .}26'4 225 17-0 11-7 65 —1-0

31-6 28-8 24-4 19-0 11'7 4-8
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Wir haben den Punkt von —8°C als Erstarrungspunkt an-
genommen. Die Gemische 1 bis 5 (siehe Tabelle 10) sind bei ge-
wohnlicher Temperatur schmalzartig, 6 fadenziehend, 7 bis 9 dick-
fliissig, 10 fliissig. Bei den Proben 1 bis 7 konnten aus den Zeit-
abkiihlungskurven die Erstarrungspunkte abgelesen werden. Bei
den ibrigen Gemischen verlief diese Kurve ganz regelmifig, ohne
irgendwelche Diskontinuititen aufzuweisen. In diesen Fillen
wurde als Erstarrungspunkt jene Temperatur genommen, bei der
das Gemisch schmalzartige Konsistenz angenommen hat.

Temperatur

151

1 { | ! L ! 1 !
100% 90 80 70 60 50 49 3 20 10 )

Hampanente B
0 0 20 0 40 s 60 W 80 90 100%
Tie. 10 Homponente A
g. 10.

Die Untersuchung dieses Systems diente uns im Hinblick auf
die groBlen Massen der uns zur Verfligung stehenden Komponenten
A und B als Schulungsbeispiel in der Methodik der nicht allzu
leicht durchfiihrbaren und subjektiven Beobachtungseinfliissen
stark unterworfenen Ermittlung der Fixpunkte in simtlichen
tibrigen Diagrammen vorliegender Arbeit sowie zur Ermittlung
der dazu notigen, geringst moglichen Menge Versuchssubstanz.

Wir haben uns iiberzeugt, daB man von der zuerst verwen-
deten Menge der reinen Substanzen bzw. Gemenge von 5 ¢ bis auf
1 g herabgehen kann, ohne daB eine Verminderung der Genauig-
keit der Messung eintrat. Sowohl bei Verwendung von 5 ¢ als 1 ¢
erhilt man praktisch die identischen, in Tabelle 10 verzeichneten
und in Fig. 10 graphisch dargestellten Werte.

Die in Fig. 10 dargestellten Kurven haben eine bestimmte
praktische Bedeutung, sie stellen die Kurve des Reaktionsverlaufes
beim Prozef der Hydrierung dar.

Auf Grund soleher Kurven konnte man durch Bestimmung
der entsprechenden Fixpunkte nach der von uns angewandten
Methode in jeder Zeitphase des Hydrierungsprozesses den Grad
des Umsatzes feststellen.
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Es wire nun von Interesse, kiinstlich aus den reinen Teil-
komponenten die beiden zu dem Diagramm verwendeten Kom-
ponenten 4 und B aufzubauen und mit diesen kiinstlichen Fetten
den Verlauf des pseudobiniiren Zustandsdiagramms in Fig. 10
zu priifen.

Da die Schwierigkeit der Gewinnung geniigender Mengen
eines vergleichbaren ,,Triisooleins* noch erheblicher ist als die
Darstellung von ,Isodlsdure”, haben wir darauf verzichtet und
haben nur nach Modellen eines Fetthirtungsprozesses gesucht,
unter der Annahme, dafl a priori verseifte, also nur aus Fett-
siuren bestehende Gemische hydriert wiirden.

4.DieVerfolgungderHyvdrierungvonFettsidure-
gemischen mittels der Phasenlehre.

Wiirden wir die Annahme machen, daB das verseifte Fett
reiner Olsdure entspricht und diese nur zu Stearinsiure hydriert
wiirde, wiirde das Diagramm der Fig. 6 dem Reaktionsverlauf
einer solchen Hydrierung entsprechen.

Wire das verseifte Fett reine Linolsiiure, so wiirde bei ihrer
Hydrierung zu Olsdure das Diagramm 7, bei ihrer direkten — was
natiirlich ganz unwahrscheinlich ist — Hydrierung zu Stearinsiure
das Diagramm 9 der Reaktionshahn entsprechen.

In Wirklichkeit wiirde aber die Reaktionsbahn der Hydrie-
rung eines verseiften linolsdurehaltigen Fettes, wie es etwa dem
verseiften Baumwollsamendl entspricht, innerhalb des terniiren
Systems Stearinsiure-Linolsiure-Olséure verlaufen, falls nicht die
Umlagerung zur Isodlsidure statthiitte, und wir zuniichst den gleich-
zeitigen Palmitinsiduregehalt unberiicksichtigt lassen.

Bei Beriicksichtigung von Isodlsiurebildung verlduft in
einem solchen Falle die Reaktionsbahn in einem quaterniren
System: Linolsiure-Olsdure-Isotlsidure-Stearinsiure. Wir haben
daher zunichst die Schmelz- bzw. Erstarrungsflichen bei den
terndren Systemen Linolsiure-Olsiure-Stearinsiure und Linolsiure-
Isoolsdure (ScEMIDT) -Stearinséiure untersucht. Dies geschah durch
Aufnahme von entsprechendenTemperaturkonzentrationsschnitten
durch die beziiglichen terniren Raummodelle, in denen das Ver-
hiltnis von Stearinsiiure und konstant zusammengesetzten
Mischungen von Linolséiure und Olséiure bzw. Isodlsiure wechselte,
also von Zustandsdiagrammen der pseudobindren Systeme mit
Stearinsdure als einer, Gemischen von Olsdure bzw. Isoolsiure

Monatshefte fiir Chemie, Band 57, 18
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und Linolsdure in den Verhiltnissen 20 :80, 40 :60, 60 : 40,
80-: 20 als zweiter Komponente, die in den folgenden Tabellen
11—18 wiedergegeben und in den Figuren 11—18 zur graphl—
schen Darstellung erscheinen.

Mit Hilfe dieser acht Figuren, die im Sinne obiger Aus-
fiihrungen jeweils eine Schmelz- und Erstarrungslinie enthalten,
kann man unter Einbeziehung der entsprechenden bindren
Grenzsysteme die Konzentrationen gleicher Erstarrungs- bzw.
Schmelztemperatur in Intervallen von 2 zu 2 Grad ableiten, in
bekannter Weise im GiBpscHEN Konzentrationsdreieck eintragen,
zu Isothermen verbinden und erhilt so die in den Figuren 19—22
dargestellten Projektionen der rdumlichen Schmelz- bzw. Er-
starrungsflichen in den beiden oben genannten terniren Systemen.

Tabelle 11.
System Stearinsdure (809 Olsidure 4 209 Linolsdure).
. Gewichtsgp Mittelwert der Erstar- _Mittelwert der durch
Sominsire A Omme g runspunkie aw petab o Sl
punkte
100 0 66-0 68:0
90 10 65°0 67-5
80 20 63-5 66°0
70 30 61-5 64-5
60 40 585 62:0
50 50 55-0 590
40 60 51-0 55-0
30 70 465 50-5
20 80 40+0 450
10 90 30-0 365
5 95 20°5 30-0
0 100 7-0 14-0

L0 i ! | 1 1L ! | L1
@0%0&'1‘///2* 00% 90 80 70 60 50 4@ J0 20 70 2

20% Linolsaure) .
0 w oo owow @ w80 W%
. fearinsdure

Fig. 11.
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Tabelle 12.
System Stearinsdure (60% Olsiure 4 409% Linolsiure).

Mittelwert der durch

. Gewichtsa Mittelwert der Erstar- 1k . el
b OGBSO Sinel
100 0 66-0 68:0
90 10 64:0 660
80 20 62-0 64-5
70 30 60+0 625
60 40 575 60-0
50 50 54:2 57°5
40 60 507 54+5
30 70 46-7 505
20 80 40-2 45+0
10 90 - 285 36-7
5 95 17:0 285
0 100 30 127
70 650
66,0
60
500
X 0]
§ L
§Jﬂ”~
[ A

[N
Y
°

3
Y

) ! L1 | ) ! ! |
[60%24&72/{» w0%9 80 0 60 30 49 0 0 10 0
& M”Mo?) 0 0 4 s 60 w & I 100%

Stearimsdure
Fig. 12.
Tabelle 13.

System Stearinsiure (40% Olsiure + 609 Linolsiure).

Mittelwert der durch

Gewichts Gewicl}ts% Mittelwert der Erstar- Liran, i hr-
ST e KR e e

100 0 660 680

90 10 64-0 660

80 20 62+0 640

70 30 60-0 62-0

60 40 57-0 60-0

50 50 545 575

40 60 51-0 545

18%
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Mittelwert der durch

. Gewichts Mittelwert der Erstar- . Y
Gewichts 9 (409, Olsﬁur%-l— rungs;:uukte aus Zoit- Klirung baw. im Rohr-
Stearinsiure 609) Linolsiure abkihlungskurven chen erhalﬁan;&Schmelz-
pun
30 70 465 50-3
20 80 40-5 45-0
15 85 370 41-0
10 90 31-0 365
5 95 215 295
0 100 — 3+0 12-5
2° 680
65,0
60°-
50°
40°
§
S 30°
g
R

o
<
<Y

70°

10" | ! ] | ! |
[0%Oisdures 100599 &0 0 60 50 40 30 20 10 0

| ! I

60% Linolsdure)
4 20 30 4 50 60 70 80 90 0%

Stearinsduvre
Fig. 13.

Tabelle 14.
System Stearinsdure (204 Olsiure+ 809 Linolsiure).

Mittelwert der durch

. Gewichts% Mittelwert der Erstar- i h ;
o OSESE mappale s SCCEH Sl

100 0 660 630
90 10 645 66-0
80 20 625 645
70 30 600 625
60 40 575 600
50 50 545 575
40 60 515 540
30 70 47+2 505
20 80 415 450
10 90 305 ' 365
5 95 19-0 205

0 100 — 8¢ 12-0
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70 560 640
60°

50

Temperatur

~79%40 ! : 1 t ]
(% isiures 100590 80 7 60 & W J0 20 W 0

l ! !

40% Linolsdi

. /”MMOZ) 0 30 40 50 60 /) 100%_
. Stearinsdvre
Fig. 14.

Tabelle 15.
System Stearinsiiure (809 Isodlsidure+ 209 Linolsdure).
Gewichis Mittelwert der durch

. ey Mittelwert der Erstar- c : 4
Gewichtsg (80?6 Isodlsaure Kt Zeit- Klirung bzw. im Rohr-
Stearinsiure + %(;zéurgm()l- rm;%?gil;ﬁun?gsiﬁive:w chen er a‘ll)t‘f'ﬁfa Schmelz-

100 0 66-0 68-0

90 10 647 67-0

80 20 63-0 65-0

70 30 605 63-2

60 40 580 60-7

50 50 55-0 58-0

40 60 510 55°0

30 70 465 510

20 80 41-3 46-2

10 90 355 41-0

0 100 34-0 380
707
- P 7L 5;,:” 592
9 - i d
60 » 50 580, o e 50
q 550
T 42 %0
§‘/0 -3—3) il U3
R TEg 55
0%
k-
70° | L i | | |

o, | 1
(eoslsodlsoure- 100% 90 80 7 60 S0 4 40 20 10 O

20%Linolsiire)
a 20 30 4 S0 60 78 80 0 100%
. Stearinsgnre
Fig. 15.
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Tabelle 16.

System Stearinsdure (60% Isodlsidure + 409 Linolsdure).
Mittelwert der durch

Soveho  [ONGRIDY  camomgpuniic el pRliTog bor i
Linolsiure) abkihlungskurven Schmelzpunkte
100 0 660 68-0
80 20 63-0 - 64-0
70 30 612 63-5
60 40 59-0 61-5
50 50 56-5 595
40 60 53-0 560
30 70 48+5 52-0
20 80 421 47-0
10 aQ. . 355 . 39-7
5 g5 82-5 37-0
0 100 81-0 36-0
7° iy 500 %Z
T
s

Tempera

' 7 | } L i | !
(o2 [oodisdure- 00% 90 80 18 60 S0 40 80 24 W 0

% Lomlss
4 L/ﬂolsazlore} 20 0 4 s 60 W 8 9 100%
Stearinsiure

Fig. 16.

Tabelle 17.

System Stearinsidure (4094 Isodlsdure+ 609 Linolsdure).

Gewichtsgs (109 Mittelwert der Er- Mittelwert der qurch

Gewichtsy T : o Lo Klirung bzw. im
Stwrindine  POUBICTOR  siarmmgpunkis s Lot Kdjyoher erienen
100 0 660 68-0
90 10 645 665
80 20 630 652
70 30 61-2 635
60 40 58-7 61-3
50 50 560 588
40 60 527 560
30 70 48+5 52-5
20 80 42+2 475
10 90 33-0 39-0
4 96 270 330
0 100 260 32-0



Versuche iiber den Einflub der sogenannten ,Isodlsédure® 279

°
7 Y 50
- 65,0

3

Temperatyr
§

10 ! ] | i ! ] L ] I J
loslodisiures 700% 90 80 79 60 &0 40 40 20 10 0

60% Linolsdure)
0 20 30 w s 60 0 80 90 100%
Skearinsaure
Fig. 17. '
Tabeile 13,
System Stearinsdure (204 Isoolsdure- 809 Linolsdure).
Goviowssp [N g | Mudmacdube o Kiing b in
Stearinsdure Linolsiure) abkithlungskurven f C(illsll;l:;ugkteenen

100 0 66-0 68-0
90 10 64-6 660

80 20 632 655

70 30 615 637

60 40 59-2 615

50 50 556 585

40 60 52-0 550

30 70 465 500

20 80 390 440

10 90 25-0 340

5 95 18-8 252

0 100 155 240

680
60

Temperatur

70 L 1 1 ] | |
Coslsoilsdures 10830 40 70 60 S0 40 40 20 W0

9 ] !

d’ﬂf/,/ﬂﬂ/ﬂﬂﬂff) W W0 4 s 0 W 80 I 10%
Stearinsdure
Fig. 18.

In beiden Systemen verlaufen die Erstarrungsfliichen je-
weils um einige, in den linolsiurereichen Mischungen, entsprechend
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dem oben gekennzeichneten Verhalten der bindren Mischungen,
um viele Grade tiefer als die Schmelzflichen.

Im System Stearinsiure-Linolsdure-Olsiure steigt  die
Schmelzfliche (Fig. 19) vom bindren System Olsiure-Linolsiure,
die Erstarrungsfliche (Fig. 20) vom Linolsinrepunkt zuniichst
gegen den Olsdurepunkt und dann erst gegen den Stearinsiure-
punkt ziemlich stetig an, wobei in beiden Flichen im Gebiet der
stearinsiurereichen und linolsdurearmen Mischungen eine Faltung
eintritt.

Stearinsdure

%0 = 50 o
g o 4 ¥ 740
disdyre 802%-20% 60%-40% 40%-60% 20%-80% Limolsdure

Fig. 19.

Im System Stearinsiure-Linolsdure-Isodlsiure steigt die
Schmelz- (Fig. 21), wie die Erstarrungsfliche (Fig. 22) vom Linol-
sgurepunkt einerseits zum Isodlséiurepunkt, anderseits in anfangs
etwas rascherer Weise zum Stearinsiurepunkt an. Anderseits fallt
entsprechend der Tatsache der Ausbildung eines biniren Eutekti-
kums zwischen Stearinsiure und Isodlsiure die Schmelz- und Er-
starrungsfliche vom Isodlsiurepunkt ab gegen ein ternidres
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Eutektikum, das sich auf der Seite der isodlsiurereichen Mischun-
gen ausbildet, wobei infolge der Stetigkeit der Schmelz- bzw. Er-
starrungskurve des Systems Isotlséure-Linolsdure von demselben
an zunichst ein geringer Abfall in der Richtung gegen den
Stearinsdurepunkt eintritt. Im Gebiet der stearinsidurereichen
Mischungen treten Faltungen auf, u. zw. im Gegensatz zum vor-
besprochenen System nicht nur auf der isoslsdure-, sondern auch
auf der linolséurereichen Seite.

Stearinsdure

20,0
= —_—— 70,0
72,9 _ - - =7
b . — — 4 s
Pyt 50 60 40 { 20 20 20440 -60 40 \-100 120 -t "
Isdure 80%-20% 0% 40% w5-60% 2%-30% Linolsiure
Fig. 20,

Stellen wir uns nun als Beispiel eines Fetthdrtungsvorganges
ein Gemenge von Ol- und Linolsiure in jenem Verhiltnis vor,
wie es ungefihr dem nicht hydrierten Baumwollsamendl in Ester-
form entspricht, unter Weglassung des konstanten Gehaltes an
den dort vorkommenden festen Sduren, wiirde ein Gemisch von
40-5% 0O1- und 59-5% Linolsiure in Frage kommen. Wollte man
nun die Reaktionsbahn eines solchen Gemenges in ihrem zeit-
lichen Verlauf festlegen, konnte man beispielsweise den Re-
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aktionsverlauf durch Ermittlung der Jodzahl bzw. der Rhodan-
zahl feststellen. Trigt man nun im Konzentrationsdreieck fiir
Mischungen von Stearin-, Ol- und Linolsiure als senkrechten Per-
pendikel z. B. die Jodzahlen der Gemische auf, erh#lt man, wie
Fig. 23 zeigt, eine Jodzahifliche, die uns die Jodzahl fiir alle
Mischungen angibt, und die ihren Hochstwert bei Linolsdure hat,
bei Olsdure deren halben Wert besitzt und bei reiner Stearinséiure
den Wert Null hat.

Stearinsure
680°

66,0, A 56,0 .
544 5«,0
62,0
62,0
60,0

2
56,0,

560
40
56,0 %
52,0
540 0,0
52,6 w0
50,0 60
4 1
) ; ; 440

96,9 7 T 4,0
w0

! 340
“ ’ ), lg’a
/ 200
! \ )
440 20 0

0,
ey R R 1 Ry A TR 350 1) B0 250 740 2B 720” e
Tsoblsdure 20220% 0% /0% 40%/50% 20%/50% g

Fig. 21.

Beziiglich des Reaktionsverlaufes gibt es nun zwei in Wirk-
lichkeit sicher nicht zutreffende Grenzfille.

I. Im angenommenen Gemisch mit 59-5% Linol- und 40-5%
Olséure werden beide Sduren mit gleicher Geschwindigkeit direkt
zu Stearinsdure hydriert. Die Reaktionsbahn wiirde dann der Ge-
raden 4—S in Fig. 23 entsprechen. ’ B

II. Wiirde die Hydrierung von Linolsiure nicht direkt, son-
dern stufenweise iiber Olsdure vor sich gehen und die erste Stufe
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um so-viel schneller verlaufen als die Hydrierung von Olsdure zu
Stearinsdure, so dal} zuerst aus Linolsiure sich praktisch zuerst
nur Olsdure bildet und erst nach vollem Verlauf der Hydrierung
nach der ersten Stufe die Reduktion der Olsiure zu Stearinssiure
eintriite, mit natiirlich viel langsamerer Geschwindigkeit, so wiirde
die Reaktionsbahn etwa durch 4—O, der ersten Stufe entspre-
chend, und 0—S8, der zweiten Stufe entsprechend, verlaufen. Diese
Reaktiongsbahnen werden in Wirklichkeit, je nach dem groBeren

Steqrinsdure
660°

w0 L ' | =T759°
) BOBg KT B0 | 0 B 40 BB 1 20
Lsodisdure 20%%20% %% W5-60% 5% 50% Linalsdure
Fig. 22,

oder geringeren Verhiltnis der Reduktionsgeschwindigkeit der
Linolséure in erster Stufe und der Olsiure zwischen diesen Grenz-
fiallen, verlaufen etwa wie die parabolischen Kurven 1—4 in
Fig 23. Diese werden natiirlich genau den Verlauf der Reaktions-
geschwindigkeit der Verminderung des Nichtsittigungsgrades an-
geben. Eine allfillige Reduktion von Linolsiure zu héher schmel-
zender Isodlsdure bzw. eine Umlagerung zu Isodlsdure kime aus
den aus Jodzahlen abgeleiteten Reaktionsbahnen nicht zum Aus-
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druck, sondern nur eventuell aus Rhodanzahlen, die die weniger
gesittigten Sduren angeben. Denn das gleiche Diagramm Fig. 23
gilt auch genau, wenn wir statt Olsdure Isoolsiure setzen.

Bei der kinetischen Verfolgung der Reduktion wiirden also
die aus Jodzahlen abgeleiteten als etwa 1—4 angenommenen Re-
aktionsbahnen nur dann mit den auf Grund von entsprechenden
Schmelz- und Erstarrungspunkten ableitbaren Reaktionsbahnen

Stegrinsiure

700
770
720
430
74
750
760

|
t
\ 770
904 23 o
L0 700 770 720 730 g 750 0 770 70 ¢
Olsdure \ Linolsdure
Fig. 23.

ibereinstimmen und z. B. in dem Diagramm in Fig. 19 die
gleiche Lage 4 S, 1, 2, 3, 4, A O S haben wie im Jodzahldiagramm
Fig. 23 und die Zusammensetzung der Gemische in den einzelnen
Zeitpunkten angeben, wenn nur Olsiure und Stearinsiure als Pro-
dukte der Reduktion auftriten. In Wirklichkeit tritt zumindest
aber noch ,,Isodlsdure als weitere Komponente auf, Es ist hiebei
von der gleichfalls moglichen Umlagerung von Linolsdure zu iso-
meren héher schmelzenden Linolsduren abgesehen.

Die Reaktionshahn wire also als Raumkurve in einem
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Tetraeder darzustellen, bei dem zwei Seitenflichen den beiden von
uns untersuchten terniiren Systemen:Isoolsdure-Linolsdure-Stearin-
séure und Olsdure-Linolsiure-Stearinsiiure entsprechen, das sche-
matisch in Fig. 24 dargestellt erscheint.

Im hydrierten Baumwollsamend! ist das Verhiltnis Olsdiure-
Linolsdure-Isodlsdure: 71 :11:18. Diesem Verhiltnis entspricht
ein Punkt E auf einer Geraden, die vom Punkte ,, N ent-
sprechend 13-2% Linolsdure und 86-8% Olsiure, gegen den Iso-
dlsdurepunkt gefithrt wird, die der punktierten Geraden N-lsool-
sdure in Fig. 24 entspricht.

Stearinsdure

; dsodisiure
’ P /”: ~. ~

.

’I P - - ~ -

P2 ~

2" P , ~
o! - ,'[/l o

22501spilsidre Zh :
”’?um/ \
// ; f

- 18% Isodlsiure .

Ulsdure 7/3"/ 2 Lialsiure 545 Linolsire Linolsdure
86,8 Olsiure 40,5 Olsiure
Fig. 24.

Wenn sich keine Stearinsiure bildet, kommt fiir uns das
terndre System: Olsdure-Linolsdure-Isodlsdure in Frage, wie es in
Fig. 24 durch die Tetraedergrundfliche dargestellt ist.

Der Punkt 4 in Fig. 24 stellt jenes Verhiltnis von Olsiure
und Linolsdure vor, das dem nicht hydrogenisierten Baumwoll-
samendtl entspricht. Bildet sich keine Isotlsiure, filhrt die Hy-
drierung vom Punkt 4 nach dem Punkt N bzw. gegen reine Ol-
sdure. Bei Beriicksichtigung der wihrend der Hydrierung er-
folgenden Bildung von Isodlsiiure verschiebt sich das Verhiltnis



286 W. Koezy und F. Griengl

von Olsdure-Linolsdure lings der Linie A—Z iiber E, wenn wir
annehmen, dafl sich keine Stearinsidure bildet.

Tlm den hirtenden EinfluB der Isoélsiure zu studieren,
haben wir ein pseudobinires System untersucht, das, im Schnitte
A—7Z liegend, von der Zusammensetzung A4 an bis zum Punkte E
von 0% bis 18% steigende Mengen an Isodlsiure enthilt.

Die Erstarrungs- und Schmelzpunkte dieses pseudobiniren
‘Systems mit den Komponenten 4 und E sind in der Tabelle 24
wiedergegeben und in der Fig. 25 graphisch dargestellt.

Tabelle 24,
System E- 4.

Mittelwert der durch
Klirung erhaltenen

Mittelwert der Er-

Gewichts9, der starrungspunkte aus Zeit-

Gewichtsg, der
Komponente E

Komponente A

abkiithlungskurven Schmelzpunkte

1000 0-0 75 24-0
83°3 167 55 2240
714 286 30 20°0
556 44-4 10 16:0
385 61°5 — 30 13-0
33°3 667 — 40 12-0

00 1000 — 30 12-0

Wir sehen also, daB ein steigender Gehalt von Isoolsdure
anfinglich keinen Einflu ausiibt. Bei einer Zusammensetzung,
die etwa 40% des Gemisches £ und 60% von A4 entspricht, also
bei einem Gehalt von etwa 7% von Isodlsiure, wirkt diese hiirtend
bis zu einem Endgehalt an Isotlsiure von 18% heim Punkte E,
wobei der Schmelzpunkt von 12 auf 24, der Erstarrungspunkt
von — 3 auf 7-5° ansteigt.

30"
40
.y 40 a0
6,0
S B9 120 20|
S
U
R ol / b
~30_gg =30
0%
20°L.. ! l ! Ll
WO%E 8333 M4 5556 3846 3333 0
0 14,67 2857  wuuy 6154 6667 200% A
Fig. 25.

Nimmt man das gleiche Diagramm auf wie in Fig. 25, je-
doch mit einem konstanten Gehalt von 1-8% Stearinsiure, also be-
ziiglich der Konzentration etwa der Geraden A— E'— Z° des
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Raummodelles in Fig, 24 entsprechend, so sehen wir aus den
Daten der Tabelle 25 und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 26,
daBl der hirtende Einfluf der Isodlsiurebildung noch vorhanden
ist, aber schon bei den sehr geringen Stearinsiuregehalten deut-
lich zurticktritt. '

Nehmen wir nun an, da sich noch weiter Stearinsidure
bildet, u. zw. etwa dem hydrierten Baumwollsamenél entsprechend,
von einem Anfangsgehalt von 1-8% bis auf 6-6% steigt, so liegen
unsere Endmischungen in dem punktiert umrahmten Dreieck:
N-Iso6lsdure-Stearinsdure in Fig. 24 mit den Komponenten:
Stearinsdure, Isodlsdure und dem konstant zusammengesetzten.
Gemenge: 13-2% Linolsiure 4 86:8% Olsdure als dritter Kom--
ponente, u. zw. beim Punkt des Verhdltnisses: 7-9% Linolsdure,.
51-1% Olsdure, 12:9% Isodlsdure und 6-6% Stearinsiure *; bzw..
auf 100 umgerechnet: 10-2% Linolsdure, 65-0% Olsdure, 16-4%
Isoblsdure und 84% Stearinsiure.

Tabelle 25.

System E - 4".

. . Mittelwert der Mittelwert der durch.
Gewichisg der Gewlchisg, der Erstarrungspunkte aus Klirung erhaltenen
Komponente E Komponente A’ Zeitz;bkﬁ}%l&)ngskurven Schmgelzpunkte

1006 6-0 11-0 22-0

833 16°7 70 215
58 8 . 412 3:0 210
435 565 G0 210
286 714 — 240 20°0
0-0 100-0 — 50 18-0
] 5 210 210 N
70° éz.___ PAR 200 %0
«E 0°
S0
N
10"
-20° [ 1 | |
0% E 8343 282 WwH 2857 7,
o 1667 “uBw s W 200%A

Fig. 26.

Dieser Punkt entspricht also dem Punkt E” im Tetraeder,
auf der Geraden 4'— E” liegend. Diese stellt schematisch eine-
Reaktionsbahn dar, wenn, wie oben angenommen wurde, das O1-

18 Diese Zahlen entsprechen den Verhiltnissen im nicht verseiften.
Baumwollsamenél.
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sidure-Linolsduregemisch bis zu einem Punkt hydriert wird, wo so-
‘wohl Isoblsiure als Stearinsiure konform den Verhiltnissen bei
der Hydrierung von Baumwollsamendl gebildet werden, aber ohne
Anwesenheit von Palmitinsdure. Die niheren Daten sind aus der
Tabelle 26 und der Fig. 27 ersichtlich, die zeigen, daf der hir-
tende Einfluf steigenden Stearinsiuregehaltes deutlich zum Aus-
druck kommt und er viel gréBer ist als bei bloBer Bildung von
Isodlsdure. (Vgl. Diagramm Fig, 26.)

Tabelle 26.
System E”’-4".

. . Mittelwert der Mittelwert der durch

Kobpoowe B Komponewie 4 jfimmesuiio sus  Kigrung eetalonen
1000 0-0 295 350
833 16-7 275 33'3
588 412 230 305
455 546 210 290
28°6 714 19-0 275
0-0 1000 1340 210

Temperatir

ok
{ { 1 1

700% E* 8333 5882 4545 2857 0o

0 757 “nB 54 7w w09% A

Fig. 27.

Da wihrend der Hydrierung eine Anderung des Palmitin-
sduregehaltes nicht eintritt, konnen wir leicht in dhnlicher Weise
im gleichen Tetraeder wie in Fig. 24 die Verhiltnisse tibersehen,
auch bei Anwesenheit der Palmitinsiure in jenem Verhiltnis, wie
es im Baumwollsamendl vorliegt (rund 21%). Nur erscheinen
dann als vier Komponenten nicht reine Stearinsiiure, reine Linol-
sdure, reine Olsdure, bzw. das Gemisch, das wir als Isodlsiure be-
zeichneten, sondern konstant zusammengesetzte Gemische dieser
Stoffe mit einem Gehalt von rund 21% Palmitinsiure.

Untersuchen wir beispielsweise einen Schnitt 4',—E",, der
dem vorbehandelten - Schnitt 4'—E” ohne Palmitinsiiure ent-
spricht und bei dem die Zusammensetzung des Anfangs-
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punktes 4', 20-9 Tl. Palmitinsdure, 1-81 TI. Stearinsdure, 29-2 TL
Olsdure, 42-8 Tl Linolsdure entspricht und in Esterform der Zu-
sammensetzung des nicht hydrogenisierten Baumwollsamendoles
konform ist, und der Endpunkt E”, die Zusammensetzung: 51-5 TI.
Olsdure, 7°9 TI. Isodlsdure, 21-0 Tl Palmitinsdure, 6-7 Tl. Stearin-
sdure, 12:9 Tl Isodlsdure hat, konform der Zusammensetzung
hydrogenisierten Baumwollsamenéls, so sehen wir aus den Daten
der Tabelle 27 und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 28, daf§
der hirtende Einflul der Isodlsdurebildung und auch der Einflull
der gleichzeitigen Steigerung des Stearinsduregehaltes bei einem
Palmitinsduregehalt von 20:9% vollkommen zuriicktritt.

Tabelle 27.
System E’p- A’p.
Konstante Menge der Komponente E’p=1 g.

Gewichtsg, der Gewichtsgy der Mittelwert der Mittelwert der durch
Komponente Komponente Erstarrungspunkte aus Klirung erhaltenen
B'p A'p Zeitabkithlungskurven Schmelzpunkte
100°00 0-0 350 380
8333 16°67 35-0 380
58-82 41-18 345 377
43-48 56-52 34-8 380
28-57 71°43 350 380
0-0 100-00 35°0 39°0
Wons o a7 20 M0 7
L 0° 550 50 J45 Y 50 50

5
R 207
S
0°-
g 1 | | 1
0% Ey 8333 837 K# 2857 0
0 1467 H,18 5652 4% W0%A /]
Fig. 28.

Eine solche Kurve gibt an, wie sich der Schmelz- bzw. Er-
starrungspunkt bei konstantem Palmitinsiuregehalt von 21% und
geringem Stearinsduregehalt von 1-8% idndert, wenn bei Hydrie-
rung die Linolsidure in Olsidure und zum Teil in Isodlsdure iiber-
geht und der urspriingliche Stearinsfiuregehalt von 1-8% auf 6-7%
steigt.

Wir sehen, daB die Schmelzpunkte aller Mischungen nur
hochstens um einen Grad differieren, und konnten daher die Tem-
peratur von 39° allgemein als den Schmelzpunkt annehmen.

Ebenso variierte der Erstarrungspunkt um 1°, wenn un-

Monatshefte fiir Chemie, Band 57, 19
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unterbrochen gerithrt wurde. Wurde jedoch erst dann geriibrt,
wenn sich die ersten Kristalle zeigten, dann blieb der Erstarrungs-
punkt bei allen Gemischen konstant und betrug 35°.

Ganz dieselben Verhiltnisse, Unabhingigkeit des Erstar-
rungs- und Schmelzpunktes von der Zusammensetzung, fanden
wir bei der Bearbeitung des Systems: Olséure-Linolsédure mit einem
konstanten Zusatz von 209% Palmitin- und konstant bleibendem
Gehalt von 1-8% Stearinsiure, welches in der Tabelle 28 und in
der Fig. 29 wiedergegeben ist.

Tabelle 28,
System Olsiure-Linolsdure.
Mit konstantem Zusatz: 20:99 Palmitinsiure und 1-8¢ Stearinsiure.

i Mittelwert der Mittelwert der durch
Gewichtsg Konstanter M
§ p Erstarrungspunkte aus Klidrung erhaltenen
der Linolsdure Zugatz . Zeitablgﬁlﬁupngskurven Schmgelzpunkte
00 I 34-2 388
7'5 25 33-9 37-8
30°0 EE 34-8 39-0
<2 :
430 a § 34-8 38-9
600 <R 34-5 388
900 IR 348 39-0
& @
1000 S 34-9 39-0
ot s 33,0 389 83 350 AZ}
E 0 ,T_Ev, 2 39 348 2 49
<
)
RN
§20“—
10°L__J ] ] I |
100% 925 7 57 490 70 g
Olsdure ) P
75 J0 4 60 30  1700%
Linglsdure
Fig. 29.

Wir sehen, daB bei groBerem Gehalt an hoher schmelzenden
Fettsduren der Ubergang von Olsiiure in Isodlsdure nicht hirtend
wirkt, indem in derartigen Systemen die Erstarrungspunkte prak-
tisch konstant bleiben. ' :

Dagegen ist im Hinblick auf die Ergebnisse der Praxis
bei der Hartung von Triglyzeriden von korrespondierender Zu-
sammensetzung mit einer hirtenden Wirkung eines Triisooleins
zu rechnen, auch bei relativ hohen Gehalten an Tripalmitin, doch
war die korrespondierende Modelluntersuchung wegen der Schwie-
rigkeit der Herstellung von Triisoolein nicht moglich.



