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(Mit 29 Textfiguren) 

(Vorgelegt ia der Sitzung am 27. November 1930) 

Die Fetthydrierung, die Wasserstoffanlagerung an unge- 
s~tttigte Bestandteile der Fette durch Katalysatoren, kann ent- 
weder so durehgeftihrg werden, dag keine Verseifung eintritt, wie 
z. B. bei den Speisefetten, oder unter gleichzeitiger Verseifung, und 
ffihrt in letzterem Falle zu einem Gemiseh yon Fetts~turen. 

Die Fetth~rtung wird natiirlieh nicht bis zur quantitativen 
Umwandlung der unges~tttigten S~turen in ges~tttigte durehgeffihrt, 
sondern nur teilweise je naeh der Verwendungsart bis zu einem 
verschiedenen Grade. 

Auger der Anlagerung yon Wasserstoff an die unges~tttigten 
Fetts~turen erfolgt im Verlauf des Fetth~trtungsprozesses einer- 
seits noeh eine Anlagerung yon Wasser z. B. an die 01s~ture, 
anderseits kann sieh diese in andere Isomere, z. B. die Elaidin- 
s~ture und besonders in ,,IsoSls~ture", umlagern. 

Diese Stoffe haben h6here Schmelzpunkte als die reine 01- 
s~ture und wirken so an der tI~rtung mit. Die in halb geh~trteten 
Fetten auftretende IsoSls~ture wird bei vollst~ndiger I-I~trtung 
natiirlich in Stearins~ture fibergeffihrt und kommt in natfirliehen 
Fetten fiberhaupt nieht oder nur in ganz geringfttgigen Men- 
gen vor. 

Diese aus geh~trteten Fetten bzw. aueh dureh Synthese ge- 
wonnene Iso61s~ture ist aber keinesfalls ein einheitliehes Produkt, 
sondern ein Gemenge versehiedener isomerer 01s~turen und Oxy- 
stearins~turen. 

W~hrend nun mehr oder weniger exakt die Zust~ndsdia- 
gramme der tIauptbestandteile der wiehtigsten Fette und 01e, 
von Tripalmitin, Tristearin und Triolein bzw. der entspreehenden 



254 W. Koczy und F. Griengt 

drei S~uren, in bin~trer und  te rnare r  Kombina t ion  bekann t  sind, ist  
dies beztiglich der i someren , ,IsoSls~ure" nicht  der Fall. Es l iegt  
nun scheinbar  seitens der Praxis  ein gewisses In te resse  vor,  die 
en tsprechenden Zus tandsd iag ramme zu kennen  bzw. im beson- 
deren den Ver lauf  der Fet th l i r tung dutch  Aufnahme entsprechen-  

der polyni~rer Zus tandsd iag ramme phasentheore t i sch  verfolgen 
zu kSnnen  unter  besonderer  Ber i icksicht igung des Einflusses der 
beim Fetth~trtungsprozei~ sich bi ldenden IsoSls~ure. Denn die 
P o r t s m o u t h - V i r g i n i a  - C o t t o n -  O i l -Ref in ing  Corpora t ion  wandto  
sich an Prof.  Dr. KREMANN mit  dem Vorschlage,  diese F ragen  im 
Grazer  Phys ika l i sch-chemischen Ins t i tu te  einer Untersuchung zu 
unterziehen.  Prof.  Dr. KREMANN hat  uns nun veranla~t ,  die ein- 
schl~tgigen Arbei ten  durchzufi ihren,  und  wit  mSchten ihm an 

dieser Stelle fiir seine Unters t i i tzung w~thrend unserer  Arbei t  
herzlichst  danken.  

Das uns seitens der Portsmouth-Cotton-Oil-Refining Cor- 
pora t ion  zur Verf i igung gestellte unverseif te ,  nicht  hydro-  
genisier te  amer ikanische  BaumwollsamenS1 (,4) ha t te  im Durch-  
schnit t  folgende Zusammense tzung  bzw. charakter is t i sche  Daten:  

Ges~ttigte S~uren ( ~/o ) : 23" 3 
Palmitins~ture . . . . . .  : . 20'9 
Stearins~ure . . . . . . . . .  1"81 
Arachins~ure . . . . . . . .  0" 1 
Myristins~ure . . . . . . . .  0"49 

Unges~ttigte Sauren (%) : 
01s~ure . . . . . . . . . . .  29" 18 
Linolsgure . . . . . . . . .  42"82 

S~urezahl 0" l, Jodzahl 108" 2, Verseifungszahl 195"0, Unverseifbares (%) 0"9, 
Spezifisches Gewicht 0'923. 

Das hydrogenisierte 01 (B) zeigt nach Angaben der amerikanischen 
Firma folgende Charakteristika und Zusammensetzung: 

Unges~ttigte S~uren : 
01s~ture . . . . . . . . . .  51" 12 % 
Linols~ure . . . . . . . .  7"9 % 
IsoSls~ure . . . . . . . . .  12"9 % 

Freie Fetts~uren 0"08 Jodzahl 

Ges~ttigte S~uren : 
Stearins~ure . . . . . . . .  7" 18 % 
Palmitins~ure . . . . . . .  20"9 % 

68 ~40 Spezifisches Gewicht 0'835 

Man sieht, da~ es sich hier um eine Hydr i e rung  ohne 
gleichzeit ige Versei fung handelt ,  da die S~urezahl gleich blieb 
und die H~r tung  vornehmlich  durch die Umwandlung  yon Linol- 
s~ure in 01s~ture und zum Teil in IsoSls~ure erfolgt  sein soll. 
Re la t iv  wenig ist der Gehal t  an  Stear insgure  anges t iegen und 
der Gehal t  an  Palmi t ins~ure  ist naturgem~tl~ kons tan t  geblieben. 
Die zur Versei fung a]s S~uren benann ten  Stoffe sind in Wirkl ich-  
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keit natiirlich Ester. Wir haben durch Aufnahme eines pseudo- 
bin~ren Systems mit dem yon der amerikanischen Firma zur 
Verffigung gestellten, nichthydrogenisierten Baumwollsamen61 
einerseits, dem hydrogenisierten Produkt anderseits versucht, 
eine ,,Betriebskurve" zu realisieren. Denn ein solches pseudo- 
bin~tres System wird im Verlaufe des Hydrierungsprozesses durch- 
laufen und gestattet, aus dem Schmelzpunkt der hydrierten 
Charge den Grad der Hydrierung abzuleiten. 

Es w~re nun yon Interesse gewesen, ungef~hr das gleiehe 
pseudobin~tre Modellsystem aufzubauen mit Komponenten, die 
ann~hernd aus den gleiehen Stoffen synthetisch zusammengesetzt 
sind wie das hydrierte und alas nieh~hydrierte Fett. 

Die Schwierigkeiten aber, die sich der Darstelhmg der Iso- 
51s~ture entgegenstellen, sind noeh erheblieh gr(~ere und kaum 
zu iiberwinden, wenn man die bei der Fetthgrtung sich bildenden 
TrLEster der ,,IsoSls~ture" darstellen und untersuchen wollte. 

Wir haben daher darauf verziehtet, ein pseudobin~res 
Modellsystem des unhydrierten und hydrierten Baumwollsamen- 
51s aus den entsprechenden Estern aufzubauen~ sondern uns da- 
mit begntigt, ein Modellsystem ffir den Fall zu bearbeiten, dai~ 
das BaumwollsamenS1 zuerst verseift und entglyzerinisiert und 
dann erst hydriert wird, also das Modellsystem der Hydrierung 
eines Fetts~uregemisches, wie es ungef~thr der Zusammensetzung 
des verseiften Baumwollsamen61s entsprechen wfirde. 

1. D i e  C h a r a k t e r i s t i k  u n d  D a r s t e l l u n g  d e r  so- 
g e n a n n t e n  , I s  o 51s ~tur e". 

Die yon SAYTZEFF zuerst dargestellte und benannte Iso- 
51s~ure vom Schmelzpuakt 44--450 kann nach ihm entweder aus 
Oxystearins~ure 1 oder aus Jodstearins~ure 2 gewonnen werden. 
D a  die Ausbeute nach diesen Verfahren eine sehr schlechte ist, 
haben wir die Iso61s~ure vornehmlich nach dem yon Rudolf 
Benedikt ver6ffentlichten ~ MAx v. SCHMIDTSCttEN Verfahren dar- 
gestellt. 

Die so gewonnene IsoSls~ture zeigte, was fiir unsere wei- 

J. prakt. Chem. 35, 1887, S. 369. 
2 j. prakt. Chem. 37, 1888, S. 269. 

Monatsh. Chem. 11, 1890, S. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
99~ 1890~ S. 71. 
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te ren  Ausff ihrungen von Wicht igke i t  ist, p rak t i sch  den gleichen 
Schmelzpunkt  wie die yon  SAYTZEFF dargestel l te  IsoSls~ture. Beide 
IsoSls~turen sind aber  keinesfal ls  reine einheitliche Stoffe, son- 
dern  Gemenge,  u. zw. die SAYTZEFF SCHE IsoSls~ture nach ARMAb!D 

und POSTERNA~= ~ ein Gemenge yon  I someren  der 01s~iure, w~h- 
rend das SCtIM1DT SCttE Ver fahren  nach Angaben  v0n BENEDIK'r 

du tch  Rein igung fiber das Natron-  und Zinksalz bis 70% reine 
IsoSls~iure yore Schmelzpunkt  42 o und S tearo lak ton  liefert. Auch 
JE~OR0W 5 ha t  eine IsoSls~ure vom Schmelzpunkt  420 dargestel l t .  

In  der neues ten  Zeit hat  F. H. BAUER 6 der sich mit  der 

Umlagerung  und Umwandlung  der 01s~ture befa•te, festgestell t ,  
dal~ die naeh  dem SCHmDTSCI~E~ Ver fahren  dargestel l te  IsoSls~ture 
ein Gemenge yon 10, l l-IsoSls~ture, S tea ro lak ton  und Oxystear in-  
s~ure yore Sehmelzpunkt  4 .  ~ darstell t .  

Wir  sehen also, daf~ die nach  diesen Verfahren  dargestel l-  
ten, als ,,IsoSls~ture" bezeichneten Gemenge arten~ihnlich zusam- 
mengese tz t  sind. E twas  anders  aber  scheint die -con Moo~E 7 
dargeste l l te  IsoSls~ture yore Schmelzpunkt  34--360 zusammenge-  
setzt  zu sein, die ein Gemenge yon Elaidins~ture mit  fester  11, 12- 
01s~ture und fester  10, l l - 0 t s ~ u r e  sein soll. Aueh yon PONZIO s 
und LE SUEUR ' wurden  in dem Gemenge gewOhnliehe 9, 10-Elaidin- 
s~ure, gewShnliche 01s5ure, 8, 9-Elaidins~ure neben Oxystear in-  
s~ure festgestell t ,  ohne daf~ die prozentuel le  Zusammense tzung  
dieser K o m p o n e n t e n  ermit te l t  werden  konnte.  

Der bekannte  Fe t t f aehmann  D. J. P. TREU~ ~o in Gouda,  
Holland, ha t te  die Giite uns mitzutei len,  dal~ aueh er sich ver-  
geblich bemfiht  hat te ,  IsoSls~ture darzustel len,  indem das mit  
schlechter Ausbeute gewonnene Endprodukt  sieher ein Gemenge yon 
Hydroxystearins~turen und einer oder mehrerer Isols~uren darstellt. 

Naeh einer wei teren  briefl iehen Mitteilung yon  Prof.  BOESE- 
KlC~ lo in Delft  besteht  die sogenannte  IsoOls~iure in Wirkl ichkei t  
nieht  als reine S~ture. M~n erh~lt dureh Hydr i e rung  der a-Eleo- 
stearins~ture 

4 Compt. rend. 150, 1910, S. 1525. 
5 j. prakt. Chem. 86, S. 539. 
6 Chem. Ztg. 51, 1930, S. 490. 
7 Journ. indian Chem. Soe. 38, 1919, S. 320. 
s G~zz. ehim. 34, I I ,  1903~ S. 77. 
9 Journ. chem. Soc. 85, 1904, S. 1708. 

~o Wir m5chten an dieser Stelle Herrn D. J. P. TREUB und Prof. BOESEKEN 
ftir ihre freundlichen brieflicheu Mitteilungen bestens danken. 
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CH3(Ctt:)3. CH : CH. CH : CH. CH : CH(CH~)7. COOH 

bis zur Aufnahme von vier Wasserstoffatomen der Hauptsache 
nach eine 11, l'2-01s~ture vom Schmelzpunkt 38 ~ die Herr BERTRAM, 
der sie zum erstenmal aus Rinderfett erhalten hatte, Naccens~ture 
genannt hat. 

Da nun beim Hydrieren der Fette, wie sehon oben erw~thnt, 
neben der Wasserstoffanlagerung und einer geringeren Wasser- 
anlagerung an ~unges~tttigte Fetts~turen sicher auch eine Um- 
lagerung der 01s~ture in ein Ge~t~enge hSher schmelzender Iso- 
meren statthat und nicht etwa Umlagerung in eine ganz be- 
stimmte Elaidins~ture bzw. die oben erwi~hnte Naccens~ture, schien 
es uns ffir das behandelte Problem ausreichend, ja richtiger, 
mit einem Gemenge yon isomeren 01sliuren zu operieren. Am 
idealsten ware es bier, jenes Gemenge zu w~thlem wie es bei der 
Fetth~trtung entsteht. Ein solches aber aus der Reaktionsmasse 
der Hydrierung zu isolieren, schien nach den genannten Lite- 
raturangaben, sowie der Ansicht TREUBS sehr ungtinstig. 

Wir w~thlten daher als Komponente ftir unsere weiteren 
Versuche haupts~tchlich ein Gemenge isomerer Fetts~turen, wie 
es der nach dem SCHMIDT SCHEN Verfahren gewonnenen Iso61s~ture 
entspricht, und fiberzeugten uns mit Stichproben~ dal~ die glei- 
chen Versuchsergebnisse mit der nach SAYTZEFF aUS Jodstearin- 
s~ture gewonnenen IsoSls~ture erhalten werden. 

Zur Darstellung nach dem MAX vo~r SCHIVIIDT SCHE~" Verfahren 
wurden 100 g 01s~ture mit 10 g Chlorzink auf 185 o so lange erhitzt, 
bis ein herausgenommener Tropfen der Flfissigkeit mit verdfinnter 
Salzsi~ure gekoeht und, unter flie6endem Wasser abgekfihlt, er- 
starrt. Das Gemiseh wurde dann noch heil~ auf verdtinnte Salz- 
s~ture gegossen und mittels Wasserdampfes so lange gekocht bzw. 
dieser Vorgang so lange wiederholt, bis eine herausgenommene 
Probe der Flfissigkeit nach dem Neutralisieren mit Ammoniak 
dureh Sehwefelammon nicht mehr getrfibt wurde. 

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

Monatshe~te ~ttr Chemie, Band 57. 17 
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linische feste Masse vom Schmelzpunkt 45~ u. zw. ist die Ausbeute 
grSl~er und das Produkt reiner~ wcnn man stets nicht zu grogte 
Mengen, hSchstens 200 g 01s~ture~ verwendet. 

Zur IsoSlsiiuredarstellung nach SAYTZEFF wurden 48 g Jod- 
stearinsaure in alkoholische ~tzkalilSsung (28"8 g KOH~ 96 g 
Alkohol yon 99%) gegossen~ das Gemisch 24 Stundcn stehen 
gelassen, dann einige Stunden am Wasserbad gekocht, der Alko- 
hol abdestilliert und die restierende Kaliseife dutch heil~e ver- 
dfinnte Schwefels~ture zerlegt. Beim Umkristallisieren der abge- 
schiedenen S~ture, welche schon bei gewShnlicher Temperatur 
fest wird~ aus ~ther unter Anwendung einer Kalziumchlorid- 
eisk~ltemischung, Reinigung des abgeschiedenen Niederschlages 
tiber das Natron- und Zinksalz~ wurde nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus ~ther eine feste S~ture yore Schmclzpunkt 45 o 
mit einer relativ geringen Ausbeute yon 3% erhalten. 

2. D i e  p s e u d o b i n ~ t r e n  Z u s t a n d s d i a g r a m m e  y o n  
, , I s o S l s ~ t u r e  SCttMIDT" m i t  e i n e r  R e i h e  a n d e r e r  

F e t t s ~ t u r e n .  

Die im Titel genannten Zustandsdiagramme sind als 
,pseudobin~tre" bezeichnet, weil die eine Komponente nach unse- 
ren frtiheren 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 Zeitabktih- 
lungskurven als horizontales Sttick sich kennzeichnen. Infolge 
Unterktihlungserscheinungen beobachtet man jedoch einerseits 
bei der Abktihlung infolge Uberschreitungserscheinungen tiefere 
Erstarrungstemperaturen, anderseits bei der Erhitzung~ wenn 
auch eine tats~tchliche Uberschreitung der Schmelztemper~tur bis- 
lang nicht nachgewiesen wurde~ aus Grtinden mangelnder W~rme- 
leitf~higkeit einen Verlauf der Zeit-Erhitzungskurven, der zu 
h 5 h e r e n beobachteten Schmelztemperaturen ftihrt~ als der 
idealen Gleichgewichtstempcratur fest-fitissig entspricht. Man 
unterscheidet also bei bestimmten einheitlichen Stoffen, besonders 
z. B. bei Fetts~turen und Fetts~tureestern~ sowohI auf Grund yon 
Zeitabktihlungskurven als bei der Schmelz- und Erstarrungspunkt- 
bestimmung im Riihrchen statt einer Gleichgewichtstemperatur 
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fest-fliissig einen h6heren Schmelz- unde inen  tiefer liegenden Er- 
starrungspunkt. 

Auch bei Zwei- und Mehrstoffmischungen werden wir Unter- 
schiede zwischen vollstandigem Schmelzen uad beginnender Er- 
starrung einerseits bzw. beginnendem Schmelzen und vollsti~n- 
digem Erstarren anderseits, welche Wertepaare untereinander 
theoretisch ja zusammenfallen sollten, beobachten, u. zw. wird 
man mittels der Erhitzungsmethoden grundsatzlich das erstere 
Punktepaar~ den Schmelzpunkt - -  wenn auch meist nach etwas 
hSherer Temperatur verschoben - -  mit den Erstarrungsmethoden 
das zweite Punktepaar den Erstarrungspunkt - -  das letztere 
Punktepaar bei Unterktihlung his zu mehr oder minder tieferen 
Temperaturen verschoben - -  bestimmen. 

Diese ,Schmelzpunkte", vollstandigem Schmelzea entspre- 
chend~ wurden durch Klarwerden grSl3erer Mengen der Schmelze 
im Erstarrungspunktgefal~ und nach BENSEMANN als die Temperatur 
des Flici~ens eines erstarrten Fetttr(ipfchens in einem kugelig auf- 
geblasenen Kapillarr6hrchen bestimmt und erhielten wir nach 
beiden Methoden identische Werte. Die Erstarrungspunkte~ voll- 
standigem Erstarren entsprechend, wurden aus dem Haltepunkt 
bzw. Maximum der Temperatur nach Unterktihlung auf Zeit- 
abkfihlungskurven ermittelt~ da auf diesen die Beginnpunkte der 
Kristallisation nicht zum Ausdruck kamen. 

Sowohl die reinen Substanzen, als die binaren oder  poly- 
n~ren Gemische, deren prozentuelle Zusammensetzung so gewahlt 
wurde, dal~ das Gesamtgewicht immer konstant blieb, wurden 
vorerst in einem kleinen Reagenzglas unter Riihren zu klarer 
Schmelze gebracht und dann bis zum nachsten Tag stehen ge- 
lassen, weil die Fette nach dem Umschmelzen nicht sofort wieder 
ihre reproduzierbaren Schmelz- bzw. Erstarrungspunkte zeigen. 

In jenen bei Fetten sehr haufig vorkommenden Fallen, wo 
z. B. infolge langsamer Kristallisationsgeschwindigkeit weder die 
primare noch die sekundare eutektische Kristallisation auf Zeit- 
abkiihlungskurven zu erkennen ist~ mu~ man den Beginnpunk~ 
des Schmelzens aus der ,Erweichung" und den Beginnpunkt des 
Erstarrens aus dem Auftreten von Trfibung der Schmelze durch 
Kristalle ableiten, beides Methoden, die stark yon der Subjektivi- 
t~t des Beobachters abh~ngige Werte geben. In den Zustands= 
diagrammen, die die Abhangigkeit yon den oben definierten 
Schmelz- und Erstarrungspunkten yon der Konzentration gra- 

17" 
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phisch darstellen, kommen also je zwei Kurven in Frage, eine 
hSheren Temperaturen entsprechende, die ,,Schmelzlinie", und die 
tieferen Temperaturen entsprechende, die ,,Erstarrungslinie". F fir 
die Zeitabkfihlungskurven wurde im Hinblick auf die Kostspielig- 
keit des Materials je 1 g reiner Substanz bzw. des Gemisches 
verwendet, nachdem Versuche an Mischungen yon hydriertem 
und nichthydriertem BaumwollsamenS1, fiber die wir im folgenden 
noch berichten wollen~ gezeigt hatten, dal~ man grunds~tzlich 
die gleichen Temperaturwerte erh~tlt, ob man mit je 5 g oder je 
l g  Substanz arbeitet. 

In den Tabellen 1--4 sind die Versuchsergebnisse mit den 
pseudobin'~tren Systemen der IsoSls~iure ,,Schmidt" bzw. ,,Sayt- 
zeff" vom identischen Schmelzpunkt 45 o einerseits, Palmitins~iure, 
Stearins~ture, 01siiure und Linols~iure anderseits, wiedergegeben 
und in den Figuren 1--4 in bekannter Weise graphisch darge- 
stellt. 

Die Werte mit der IsoSls~ture ,,Schmidt" sind mit ,,o", die 
mit der Iso01si~ure Saytzeff mit ,,+" eingetragen. Vergleiehsweise 
haben wir auch noch die Systeme yon 01s~ture mit Palmitin-, 
Stearin- und Linolsliure, bzw. yon Linolsliure mit Palmitin- und 
Stearinsliure untersucht. Die diesbeztigliehen Daten sind in den 
folgenden Tabellen 5- -9  wiedergegeben und in Fig. 5--9 zur 
graphischen Darstellung gebracht. 

Die verwendete Palmitin-~ Stearin-, 01- und LinolsSure 
waren reinste Pr~tparate yon KAtlLBAU~I. Die Linols~ture erwies 
sich aber nicht als ganz rein, da sie eine Jodzahl ergab, die 
ihrerseits geringer war als der theoretische Wert yon 181.22. Bei 
der 01s~ure wurde der Schmelzpunkt bei 14 ~ der Erstarrungs- 
punkt bei 90 gefunden, in roller (Jbereinstimmung mit den An- 
gaben von CARLINFANTI und LEvI-MALvAN0 11 sowie nach den Inter- 
national Critical Tables, wlihrend die iiltere Literatur 12 den Er- 
starrungspunkt mit 40 angibt. 

Bei Betrachtung des gesamten in den Figuren 1--9 darge- 
stellten Versuchsmaterials sieht man, dal~ die oben definierten 
Sehmelz- und Erstarrungslinien im allgemeinen symbath und auch 
nur mit geringen Temperaturdifferenzen von 1--50 verlaufen. 
GrSl3ere Temperaturunterschiede und Abweichungen treten nur in 

11 Gazz. chim. ital. 39, II. 1909, S. 353. 
1~ R. BENEDIK% Analyse der Fette und Wachsarten, 3. Auflage, Verlag 

Springer, 1897. 
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den Systemen bzw. Mischungen auf, die an der tiefer schmelzenden 
Fetts~ture, 01s~ture bzw. Linols~ture reicher sind. 

Unsere Linolsaure war nicht zum vollkommenen Erstarren 
zu bringen. Bei der Abkiihlung belegen sich bei - - 8 0  die W~tnde 
des ProberShrchens mit einer vollkommen festen Schicht, wi~hrend 
die im Innern des RShrchens befindliche Substanz noch dicksalbig 
ist. Durch rasches und kurzes Anw~trmen dieser Schicht erhielten 
wir bei - - 1 2  bis - - 1 5  o eine gleichm~tlMge schmalzartige Kon- 
sistenz der ganzen Probe und nahmen daher die Temperatur yon 
- -150  als den Erstarrungspunkt an. Die so zum Erstarren ge- 
brachte S~ture schmilzt dann erst bei 120 C. 

Tabelle  1. 

S y s t e m  I s o i i l s  t t u r  e - P a l m i t i n s ~ t u r  e. 

Gewichts~ Gewichts~ Mittelwert der Er- Mittelwert der dutch 
Isoi/ls~ure I s o i i l s l t u r e  Gewichts~ starrungspunkte aus Kli~rung bzw. im 
Schmidt S~ytzeff Palmitinsaure Zeitabkiihlungs- RShrchen erhaltenBn 

kurven Schmelzpunkte 
0 0 100 61"0 62'  0 

10 - -  90 59" 0 60'  5 

- -  20 80 5 7 ' 5  59'  0 

30 - -  70 55" 0 57" 5 

40 - -  60 53" 0 55" 5 

- -  50 50 50'  0 53" 0 

60 - -  40 46" 5 49" 5 

70 - -  30 41 '  5 45' 0 

- -  80 20 37'  0 41'  5 

82"5 - -  17 ' 5  36"0 39"5 

- -  90 l0  37"5 41'  5 

1 0 0  - -  0 40"  0 45"  0 

- -  1 0 0  0 40"  0 45"  0 

50 ~ 

~ 30 ~ 

200 

#0 ~ 1 

#oo% 90 
Zsob/~gure 

0 #0 

5,90 6O.5 
55.5 5Z5 

~o ~ , o ~ f  ~ 5r 

, 3 ~ . 0  ' " 

,62,o 
,61~0 

Fig.  1. 

] I I f I i I I 
80 70 60 50 qo 30 ~0 10 0 

20 30 1t0 ~ 50 60 70 80 90 "I00 % 
P#Imitinsdure 
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Gewichts 
Isoiils~ure 

Schmidt 

0 
10 

3O 

50 
6O 

8O 

9O 
95 

100 

Gewichts % 
IsoSls~ture 

Schmidt 

0 
10 
20 

5 O  

7 O  

9O 
100 

t. ~ t  
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Tabelle 2. 

S y s t e m  I s o S l s ~ u r e - S t e a r i n s ~ u r e .  

Gewichts ~ Mittelwert der Er- Mittelwert der dutch 
Iso6ls~ure Gewichts ~ starrungspunkte aus Kl~rung bzw. im 

Saytzeff Stearins~ure Zeitabkfihlungs- ROhrchen erhaltenen 
kurven Schmelzpunkte 

0 100 66 '0  6 8 " 0  
- -  90 64 5 66"5 
20 80 62 '5  64"5 
- -  70 60 '5 63"0 
40 60 59 '0 61"0 
- -  50 57"0 59 '5 
- -  40 55 '0  5 7 0  
70 30 51 '0 53"5 
- -  20 45 '0 49 0 
85 15 41 '5  45"5 
- -  10 3 8 0  42 '5 
- -  5 39 '5 4 3 5  
- -  0 40"0 45 '0  

8e, o 

~g 

i 
7o 

8o foo% 
Gtearino'Uyre 

30 ~ 

20 ~ I f I 
~oo % 80 8o ?o 

_T~o#/sdure 
0 "Ig 20 30 

I I I f r 
6O 5O #0 3O gO 

#0 50 60 70 80 

Fig. 2. 

Tabelle 3. 

S y s t e m  I s o S l s a u r e - O l s i i u r e .  

Mittelwert der Er- Mittelwert der dutch 
Gewichts ~ Gewichts ~ starrungspunkte aus Kl~truag bzw. im 
IsoSlsaure 
Saytzeff Ols~ture Zeitabkfihlungs- RShrchen erhaltenen 

kurvea  Schmelzpunkte 

0 100 9" 0 14' 0 
- -  90 15' 0 20 0 

- -  80 20" 0 25"5 
30 70 25' 0 30" 0 
40 60 29' 0 33 5 
- -  50 31" 0 3 6  0 

60 40 33' 0 37' 5 
- -  30 34"5 39' 0 

80 20 36 '0 41"0 
- -  10 37" 8 42"5 
- -  0 40 '0 45 '0 
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4 0  ( 

30 

20 = 

fO ~ 1 5 , o ~  ,4o 

0 P I I I I l I I 1 
:00% 90 #o 70 6o 50 qo 30 go 1o 0 

Ir 
O lO go 30 qo 50 60 70 80 3o .:00% 

Ol~iiure 

Fig .  3. 

Gewichts 
IsoOls~iure 
Schmidt 

Tabe l l e  4. 

S y s t e m  I s  o 5 1 s ~ u r e - L i n o l s ~ t u r e .  

Mittelwert der Er- Mittelwert der durch 
Gewichts ~ Gewichts % starrungspunkte aus Kl~rung bzw. im 
IsoSlsi~ure 

Saytzeff Linols~ure Zeitabkiihlungs- RShrchen erhaltenen 
kurven Schmelzpunkte 

0 0 100 - - 1 5 "  0 12" 0 
10 - -  90 5 '  0 18 '  0 

- -  20 80 15 '  5 2 4 " 0  

30 70 22"5 28 '  0 
40 60 60 26 '  0 3 1  5 

50 50 29 '  0 34" 0 
60 - -  40 31 '  5 36"0 

70 30 3 3 5  38 0 

80 - -  20 35 '  5 40 '  0 
90 - -  10 38 '  0 42" 5 

100 o - -  0 40 0 45"0 

2001  " ~ , " ~  ~ I 

f IZ,0 

-Io~ - \ )  
I I [ ) I I ) I ) l ~,o ~5,o 

100% 90 #0 70 60 50 qO 30 20 ~0 0 
I~oblmure 

0 10 20 30 qo .~,0 60 70 80 SO ~00 % 
Unol~dum 

Fig .  4. 
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Gewichts~ 
Olsaure 

0 
10 
20 
3O 
4O 
5O 
6O 
7O 
8O 
9O 

100 

600 

50 o 

.~ 400 

~ 30 ~ 

20 ~ 
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Tabelle 5. 

S y s t e m  0 1 s ~ u r e - P a l m i t i n s  ~tur e. 

Gewichts~ Mittelwert der Erstar-  Mittelwert der durch 
rungspunkte aus Zeit- Klarung bzw, im Riihr- 

P~lmitins~ure abkiihluagskurven chen erhaltenen Schmelz- 
punkte 

100 61"0 62"0 
90 59" 5 60" 5 
80 55.5 59"0 
70 55"0 57-0 
60 52" 5 54" 5 
50 49"0 52"0 
4O 45" 0 48.0 
30 40" 0 43" 0 
20 34"0 36"5 
10 24" 5 23" 0 

0 9"0 14"0 

s~o e ~  
5~0 

5~5 545 

zl#O 5Z,O 5g,5 55fl 

q30 q~,O 
" qS, O 

365. qo, o 

280 3~,o 

z~,5 

f~o 

o ~ I I # r r i i i 
..fO0 7o 90 80 70 60 50 qO 30 go ~/0 0 
Ol~dure 

0 qO 20 30 qO 50 60 70 80 90 qO0 
Palm/'t/'n~dure 

Fig. 5. 

Tabelle 6. 

S y s t e m  0 1 s ~ u r e - S t e a r i n s ~ t u r e .  

Mittelwert der Erstar-  
Gewichts~ Gewichts~ rungspunkte aus Zeit- 

01s~ure Stearins~ure abkfihlungskurven 

0 100 66"0 
10 90 64.5 
20 80 62"5 
30 70 60"5 
40 60 58.0 
50 50 55.2 
60 40 51.5 
70 30 47.0 
80 20 40.5 
90 10 30.5 

100 0 9"0 

Mittelwert der durch 
K l ~ u n g  bzw. im Riihr- 
chen erhaltenen Schmelz- 

punkte 

68"0 
67"0 
66"0 
64"0 
61"7 
58"5 
55"0 
51"0 
45"0 
36"0 
14"0 
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60' 

50 e 

~ 30 c 

20 c 

55.0 60,5 ' ...~. s~,o 

1#,0 

,6,r,o 
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I 1 I I I I r I I ,  
r SO 80 70 6o 5o #0 30 ZO "/o O 

O/sdure 
0 r 20 JO 40 50 60 70 80 30 ~00% 

3te#r/'nsdure 

Fig .  6. 
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T abe l l e  7. 

S y s t e m  O1 s i e u r  e - L i  n o l s ~ t  u r  e. 

Gewichts~ Gewichts~ Mittelwert der Erstar- Mittelwert der durch 
rungspunkte aus Zeit- Klgrung bzw. im R(ihr- 

01s~ure Linolsgure ~bkiihiungskurven chert erh~/tenml Schmelz- 
punkt~ 

- -  1 0 0  - -  1 6 " 0  1 2 "  0 

10 90 - -  12"0 12"0 
20 80 --- 9"0  12"0 

30 70 - -  6"0  12"1 

40 60 - -  3"0 12"2 
50 50 0" 0 12- 5 

60 40 3" 0 12" 7 
70 30 5"0  12"7 

80 20 7" 0 13" 0 
90 10 9" 0 13" 5 

1 0 0  - -  9 " 0  1 4 " 0  

zo~ l 
g~o ~5 I~o ~8 Iz~7 ~5 W ~I ~o ~z,o 14o ~ 

_I0 ~ 

-20~ I T I 1 I r I I l -I, 
..100% 90 80 70 50 50 ~0 30 zo ~0 0 

OlsCzure 
0 ~o 20 m zig 50 60 70 80 So 4o0% 

UnolsUare 

F i g .  7. 
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Tabelle 8. 

S y s t e m  L i n o l s ~ t u r  e - P a l m i t i n s ~ u r e .  

Mittelwert der dutch 
Gewichts~ Gewichts~ Mittelwert der Erstar-  Kl~ru~K bz~v. im RShr -  

rungspunkte ~us Zeit- chert erSaltenen Schraelz- 
Linols~ure Palmitias~ure abktthlungskurven puakte 

0 100 61"0 62"0 
10 90 59"5 61"0 
20 80 58"2 60"0 
30 70 55"8 58"0 
40 60 5B" 2 55" 5 
50 50 50" 2 53" 0 
60 40 46"6 49"0 
70 30 41"5 45"I) 
80 20 35"3 39"5 
90 10 24" 5 30" 3 
95 5 14"0 23"5 

100 0 - -  15"0 12"0 

50 r 

qO ~ 

~ 30 ~ 

-'10 c 

qoo~,i go 
Li~ol~O'ure 

0 "fo 

6 ~ 6 ~ o  

L !5 

No 

I I I I 1 I I I 
80 7O 6O 50 ~0 3O zo 1o o 

ZO 30 qo 50 60 70 80 ~o ~oo % 
ftl/'fni//..q,Y~'Yfd 

Fig.  8. 

Gewichts~ 
Liaols~,ure 

(} 

10 
20 
30 
4O 
5O 

Tabelle 9. 

S y s t e m  L i n o l s ~ t u r  e-  S t e ~ r i n s ~ u r e .  

Gewichtsc~ Mittelwert der Erstar-  MitteIwert der dutch 
rvngspunkte aus Zeit- Kl~rung bzw, im RShr- 

Stearins~uro abkiihlungskurven chen crhal~neu Sohm~lz- 
pankte 

100 66" 0 68" 0 
90 64" 5 66" 5 
80 62" 7 65" 0 
70 60" 5 63" 0 
6O 58"2 60"5 
5O 55" 0 58"0 
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Gewichts~ 
Linols~ure 

6O 
7O 
8O 
9O 
95 

100 

267 

Mittelwert der dutch 
Gewlchts~ Mittelwert der Erstar-  Kl~rung bzw. im RShr- 

ruagspunkte aus Zeit- 
Stearins~ure abkflhlungskurven then erhaltenon Schmelz- 

punkte 

40 52"0 55"0 
30 47"0 50"5 
20 41"0 45"0 
10 30"0 36"0 
5 16'5 26"5 
0 -- 15"0 12"0 

60oL 5 ~  66'~ 

,ooL IL I 

qOOg 90 gO 70 go 50 40 30 gO ~0 0 
L/no/sOurn 

0 70 20 30 #0 50 60 70 80 90 r % 
3teari'nsdure 

Fig. 9. 

Die von uns beobachteten Teinperaturpunkte ftir die tibrigen 
S~uren stimmen mit den Literaturwerten iiberein. Was das Ver- 
halten der einzelnen Systeme bezfiglich der Temperaturbestim- 
mung anbelangt, so konnten in den Systemen: IsoSlsi~ure-Palmi- 
tins~ure, IsoOlsaure-Stearins~ure und IsoSls~ture-01s~ture sowohl 
die Erstarrungs- als auch die Schmelzpunkte auf Grund der Halte- 
punkte bei der Abktihlung bzw. des Eintretens klarer Schmelze 
genau und stets reproduzierbar bestimmt werden. 

Das gleiche war auch bei den beiden Systemen: 01s~ture- 
Palmitins~ture und 01si~ure-Stearinsi~ure der Fall, nur mui~te im 
Hinblick auf die relativ geringe LSsungsgeschwindigkeit der bei- 
den hUher schmelzenden' Fettsi~uren bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes die Temperatur des AuBenbades besonders lang- 
sam und vorsichtig gesteigert werden. 

Geschieht dies nicht~ bleiben bei der  wahren Schmelztem- 
peratur kleinere Kristalle der Palmitin- bzw. Stearinsi~ure unge- 
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10st in der Schmelze zurtick und man beobachtet eine h0here 
LSsungstemperatur. Die Systeme yon 01si~ure mit Palmitin: und 
Stearins~ure wurden schon yon CARLINFANTI und LEVI MALVANO 1~ 
untersucht~ deren Werte in den Figuren 5 und 6 dutch punktiert 
gestrichelte Kurven gekennzeichnet sind. Im System 01s~ture- 
Palmitinstture f~tllt die Erstarrungskurve mit der von CARLINFANTI 
und LEvi MALVANO gegebenen praktisch vSllig zusammen. Im 
System 01si~ure-Stearinsi~ure i s t  das nur in den stearins~ure- 
~rmeren Mischungen der Fall; in den stearinsaurereicheren 
Mischungen fallen unsere Erstarrungspunkte um 1--20 tiefer. 

In dem System Iso01s~ture-Linols~ture weisen die Zeitab- 
kfihlungskurven bis zu den Gemischen von 20% IsoSlstture und 
80% Linols~ure noch deutliche Haltepunkte auf. Beim Gemisch 
10% IsoOlstture und 90% Linolstture mul~te wie bei reiner Linol- 
s~ure 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 yon Linols~ure- 
Palmitinstture, Stearinsi~ure und 01si~ure beobachtet. Sobald der 
Linolstturegehalt 90% bzw. 80% erreicht, beobachtet man auf den 
Zeitabkiihlungskurven keine Haltepunkte mehr und man muI~ 
wieder zu der ffir reine Linols~ture bzw. ffir an Linolstture reichere 
Gemische mit IsoSlsi~ure nStigen und oben erwtthnten, geffihls- 
mttitigen Bestimmung yon Erstarrungspunkten schreiten. 

In den Systemen IsoSls~iure-Palmitins~ure un& IsoSlstture- 
Stearinstture liegt auf der Seite der IsoOlstture bei etwa 17-5% bzw. 
10% Palmitin- bzw. Stearinstture ein Temperaturminimum vor, das 
eutektisehen Charakter hat. In allen iibrigen Systemen verl~uft 
die Sehmelzlinie bzw. Erstarrungslinie der h5her schmelzenden 
Komponenten, Palmitinstture bzw. Stearins~ture, stetig zum 
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt der tiefer sehmelzenden Kom- 
ponente (01stture, Linolstture)~ mit dem eine allfi~llige eutektische 
Kristallisation des Gemisches zusammenf~llt. 

Diesen Verlauf beobaehtet man bezfiglieh der Erstarrungs- 
punkte aueh beim System 01si~ure-Linols~ture~ doch verl~uft die 
Sehmelzlinie in diesem System vor allem wegen der seheinbar 
relativ hohen Lage des Schmelzpunktes der Linols~ure gegeniiber 
deren Erstarrungspunkt nahezu horizontal, wie Fig. 7 es zeigt. 

~3 Gazz. chim. ita]. 39~ II. 1909, S. 353. 
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Im Hinbliek auf die eingangs erw~thnte Tatsache, da~) beim 
Fetth~rtungsprozeg auch eine Umlagerung yon 01si~ure in isomere 
0]s~ture, sowie Oxystearins~ture bzw. ihr Lakton erfolgt, deren 
Gemisch wir als ,,IsoSls~ture" bezeichnet haben und die h6her 
schmilzt, erseheint der Vergleieh der Zustandsdiagramme von 01- 
s~ture mit Palmitins~ture und Stearinsi~ure einerseits mit denen 
yon Iso61s~ure, Palmitins~iure und Stearins~ture anderseits interessant. 

Trotz des Unterschiedes der Erstarrungspunkte der 01si~ure 
und IsoiSls~ture um rund 30 o ist der Verlauf in den Erstarrungs- 
bzw. Schmelzlinien der stearins~urereichsten und palmitins~ure- 
reichsten Mischungen praktiseh gleich, ob man 01- oder Iso61s~ture- 
mischungen dieser beiden Situren verwendet. Mit steigendem Ge- 
halt an Iso(ilsi~ure verlaufen die Schmelz- bzw. Erstarrungslinien 
wohl etwas h6her als bei gleiehem Gehalt an 01s~ture, doch fiber- 
schreitet der Unterschied selbst bei einem Gehalt von 75% 0ls~ure 
bzw. IsoSls~ure im System mit Palmitins~ture 20 bzw. 1 ~ im System 
mit Stearinsi~ure 3 o bzw. 1-5 ~ nicht. Erst bei Gehalten fiber 80% 
yon 0ls~ture bzw. IsoSls~ture wird, wie beim Vergleich des Ver- 
laufes der betreffenden Zustandsdiagramme in Fig. 1 mit 5 bzw. 
2 mit 6 ersichtlich ist, der Unterschied erheblieher. 

Wir ktinnen daraus also folgenden Schlu~ ziehen: Der Uber- 
gang yon 01s~ture zur Iso6ls~ture wirkt wohl grunds~tzlich fett- 
h~trtend, wie im besonderen aus dem Zustandsdiagramm Iso- 
51s~ture-01s~ture hervorgeht, indem bei vollst~tndigem t3bergaag 
der 01sgure in IsoSls~ture eine Steigerung yon Sehmelz- und 
Erstarrungspunkt um ca. 300 erfolgt. Doeh maeht sieh dieser Ein- 
flult bei yon Haus aus an palmitinsgure- bzw. stearins~turereiehen 
Fetts~turegemisehes je naeh ihrer Menge praktiseh gar nieht oder 
nur in geringem Mage bemerkbar. Der fetth~trtende Einflug der 
01sgureumlagerung in Iso/51sgure tritt nur in pahnitin- bzw. stea- 
rins~turearmen Misehungen etwa unter 20% in erhebliehem Marie 
hervor. 

Dieses aus dem bin~tren Zustandsdiagramm ersiehtliehe Ver- 
halten maeht sieh aueh in den pseudoterngren Systemen, die Mo- 
delle des Fetth~trtungsprozesses yon S~turegemisehen darstellen, 
bemerkbar. 

3. D a s  Z u s t a n d s d i a g r a m m  H y d r i e r t e s  F e t t  
( B ) - N i c h t h y d r i e r t e s  F e t t  (.4). 

Nach der oben Seite ,~ gegebenen Analyse erfolgt, wie er- 
w~thnt, die Hydrierung des BaumwollsamenSls ohne gleichzeitige 
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Verseifung~ und die H~irtung sell vornehmlieh durch die Um- 
wandlung von Estern der Liaol- in solche der 01s~iure und dieser 
zum Teil in solche der IsoSls~iure stattgefunden haben. Relativ 
wenig ist der Gehalt an Stearinsliure angestiegen, wobei der an 
Palmitinsliure naturgem~i~ konstant geblieben ist. 

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

Als Besonderheit dieses Systems mit technischen Kom- 
ponenten beobachtet man, dal~ beim Schmelzpunkt, dem ziemlich 
deutlich erkennbaren Verschwinden der festen Phase, noeh 
Tropfen einer zweiten flfissigen Phase auftreten, sowohl bei den 
boidon Komponenten d und B als ihren Gemischen, die einige 
Grade fiber dem oberw~ihnten Schmelzpunkt zum Versehwinden 
gebraeht werden kSnnen. 

Damit erh~ilt man eine Reihe hOehstgelegener Fixpunkte, die 
in der folgenden Tabelle in der jeweils vierten Zahlenreihe wieder- 

gegeben una in der Figur 10 dureh einen gestrichelten Kurvenzug 
verbunden sind 1,. Diese TrOpfchen sind entweder als solche einer 
w~isserigen Phase anzuspreehen~ deren Anwesenheit in deln tech- 
nisehen Produkt nieht verwunderlich erseheinL oder als eine 
Sehmelze der versehwindenden Kristalle~ die sich mit relativ ge- 
ringer Geschwindigkeit in deren Hauptanteil als zweiter Phase 
15sen. Das Auftreten solcher Ungleichgewichtserseheinungen wird 
unter anderem dadureh wahrseheinlieh gemaeht, daf~ wir beim 
Zusammenschmelzen zweier oder mehrerer Komponenten, die Fett- 
s~iuren sind, aueh Ofters zumichst das Auftreten zweier Sehiehten 
beobachteten, die erst beim Rfihren und bei hOherer Temperatur 
versehwanden, ohne dann beim Wiederabkfihlen aufzutreten, ein 
Zeichen, dal~ das Ph~inomen einer Ungleiehgewiehtserseheinung 
entspricht. 

Unsere Komponente B~ das hydrierte feste Baumwollsamen- 

~4 Mit ihnen fallen die Endpunkte des Schmelzens im ROhrchen zu- 
sammen, weil sieh bier das Verschwinden kleiner TrSpfchen und Kristalle 
im Gegensatz zur makroskopischen Methode nicht differenzieren l~if~t. 
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51, s c h m i l z t  be i  36.80 C; be i  e ine r  T e m p e r a t u r  y o n  39"0 o t r a t  a u c h  

das  V e r s c h w i n d e n  de r  zwe i t en  f l f iss igen P h a s e  (Tr i ip fchen)  au f ;  

im S c h m e l z p u n k t s r t i h r c h e n  t r a t  d e r  B e g i n n  des  S c h m e l z e n s  be i  

36.5 ~ das  E n d e  be i  38.8 ~ ein. A u f  d e r  Z e i t a b k i i h l u n g s k u r v e  t r a t  

e in  H a l t e p u n k t  be i  26.00 C auf ,  w o r a u f  d ie  T e m p e r a t u r  s t e t i g  

we i t e r  his zur  A u l ~ e n t e m p e r a t u r  s ank .  Be im H a l t e p u n k t  ze ig t e  d a s  

F e t t  e ine  f a d e n z i e h e n d e  K o n s i s t e n z  u n d  k o n n t e  t ro t z  A n w e n d u n g  

von  K~t l t emischungen  n i c h t  zum v o l l k o m m e n e n  E r s t a r r e n  ge-  

b r a c h t  w e r d e n .  

Das  nicht h y d r i e r t e  (fifissige) B a u m w o l l s a m e n S l ,  u n s e r e  K o m -  

p o n e n t e  A,  i s t  e ine  ge lb l i che ,  61ige F l i i s s i g k e i t ,  d ie  ebenso  wie  d a s  

h y d r i e r t e  (feste)  F e t t  n i c h t  v o l l k o m m e n  e r s t a r r t .  

Die  Z e i t a b k i i h l u n g s k u r v e  wies  k e i n e  t t a l t e p u n k t e  auf .  A u f  

0 ~ C a b g e k i i h l t ,  b i l d e t  s ich  e ine  g a l l e r t a r t i g e  Masse, die  be i  - -  80 C 

anf ing,  s c h m a l z a r t i g e n  C h a r a k t e r  a n z u n e h m e n  u n d  e r s t  z w i s c h e n  

- - 1 2  bis - - 1 5 0  C a n  Kons i s t enz f~ th igke i t  z una hm.  

Tabelle 10. 
S y s t e m  N i c h t h y d r o g e n i s i e r t e s  B a u m w o l l s a m e n ( i l  

d r o g e n i s i e r t e s  B a u m w o l l s a m e n S 1  (B). 
Versuchs-Nr . . . . . . . . .  1 
Gewichts % der Komponente B 100 
Gewichts % der Komponente A 0 
Temp. d. Verschwindens der 

2. ft. Phase . . . . . . . .  39.0 
Temp. vollst~nd. Schmelzens 

im Beckmanngef~t~ . . . .  36"8 
Temperatur des Beginnes . . ]  36.5 
und des Endes des Schmel-~ 

zens im RShrchen . . . . .  ~ 38"8 
Mittelwert der Erstarrung aus 

Haltepunkten bzw.durchAuf- 
treten der ersten Kristalle 26"0 

Versuchs-Nr . . . . . . . . .  6 7 
Gewichts% der KomponenteB 50 40 
Gewichts% der KomponenteA 50 60 
Temp. d. Verschwindens der 

2. ft. Phase . . . . . . . .  3:2"0 29"0 
Temp. vollst~tnd. Schmelzens 

im Beckmanngef~t~ . . . .  26"5 22"5 
Temperatur des Beginnes . . ]26"4 22"5 
und des Endes des Schmel-[ 

zens im R(~hrchen . . . . .  J31"6 28"8 
Mittelwert der Erstarrung aus 

Haltepunkten bzw.durchAuf- 
treten der ersten Kristalle 19"0 15"5 10"0 

(A)- H y- 

2 3 4 5 
90 80 70 60 
10 20 30 40 

38"0 37"5 36"5 35"0 

35"5 34'5 32"0 30"0 
36"3 34"0 32"0 30"5 

38'0 37" 2 36"4 35"0 

25"5 24'0 23"0 21"5 

8 9 10 11 
30 20 10 0 
70 80 90 100 

24"5 19'0 12"0 5"0 

17"5 12"0 7"0 0"0 
17"0 11 '7 6"5 - - 1 ' 0  

24"4 19"0 11"7 4"8 

5"0 - - 2 " 0  - - 8 b i s - - 1 5  



272 W. Koczy und F. Griengl 

Wit haben den Punkt yon - -80  C als Erstarrungspunkt an- 
genommen. Die Gemisehe 1 his 5 (siehe Tabelle 10) sind bei ge- 
wShnlieher Temperatur schmalzartig, 6 fadenziehend, 7 bis 9 dick- 
fliissig, 10 fliissig. Bei den Proben 1 bis 7 konnten aus den Zeit- 
abkiihlungskurven die Erstarrun~,spunkte abgelesen werden. Bei 
den tibrigen Gemischen verlief diese Kurve ganz regelm~l~ig, ohne 
irgendwelche Diskontinuit~tten aufzuweisen. In diesen F~tllen 
wurde als Erstarrungspunkt jene Temperatur genommen, bei der 
das Gemiseh schmalzartige Konsistenz angenommen hat. 

390 ?80 
140' ~ - '  _.:.~. J7,5 365 

- - ~ - - ~ 7 ~ :  - ~  35,0 

, ? 0 0 -  ' JgO ~ 2,.o0 
Jo, ~':. 

15,s ' !z,o 

0 - z , 8 ~  o 

-8,0 

I 1 I I 5 0  r. ) I I 
-r 90 80 70 50 qO 30 20 "I0 

,qomponetde B 
0 qO ZO 30 #0 50 60 70 #0 80 :o07o 

Fig. 10. Homponenle.4 

Die Untersuchung dieses Systems diente uns im IIinbliek auf 
die gro~en Massen der uns zur Verfiigung stehenden Komponenten 
A und B als Schulungsbeispiel in der Methodik der nicht allzu 
leieht durehffihrbaren und subjektiven Beobachtungseinfliissen 
stark unterworfenen Ermittlung tier Fixpunkte in s~tmtliehen 
fibrigen Diagrammen vorliegender Arbeit sowie zur Ermittlung 
tier dazu nStigen~ geringst mSgliehen Menge Versuehssubstanz. 

Wir haben uns iiberzeugt~ daI~ man yon der zuerst verwen- 
deten Menge der reinen Substanzen bzw. Gemenge yon 5 g bis auf 
1 g herabgehen kann, ohne dal~ eine Verminderung der Genauig- 
keit der Messunc eintrat. Sowohl bei Verwendung yon 5 g als 1 g 
erh~lt ma~a praktiseh die identisehen~ in Tabelle 10 verzeichneten 
und in Fig. 10 graphisch dargestellten Werte. 

Die in Fig. 10 dargestellten Kurven haben eine bestimmte 
praktisehe Bedeutung~ sie stellen die Kurve des Reaktionsver]aufes 
beim Prozeit der Hydrierung dar. 

Auf Grund soleher Kurven kSnnte man durch Bestimmung 
der entspreehenden Fixpunkte nach der yon uns angewandten 
Methode in jeder Zeitphase des Hydrierungsprozesses den Grad 
des Umsatzes feststelten. 
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Es ware nun yon Interesse, ktinstlich aus den reinen Teil- 
komponenten die beiden zu dem Diagramm verwendeten Kom- 
ponenten A und B aufzubauen und mit diesen kfinstlichen Fetten 
den Verlauf des pseudobinaren Zustandsdiagramms in Fig. 10 
zu prtifen. 

Da die Schwierigkeit der Gewinnung gentigender Mengen 
eines vergleichbaren ,,Triisooleins" noch erheblicher ist als die 
Darstellung yon ,,IsoSlsaure", haben wir darauf verzichtet und 
haben nur naeh Modellen eines Fetthartungsprozesses gesucht, 
unter der Annahme, dal~ a priori verseifte, also nur aus Fett- 
sauren bestehende Gemische hydriert wfirden. 

4. D i e V e r  f o l g u n g  d e r H y d r i e r u n g v o n F e t t s a u r e -  
g e m i s c h e n  m i t t e l s  d e r  P h a s e n l e h r e .  

Wtirden wir die Annahme machen, dal~ das verseifte Fett  
reiner 01saure entsprieht und diese nur zu Stearinsaure hydriert 
wtirde, wtirde das Diagramm der Fig. 6 dem Reaktionsverlauf 
einer solchen Hydrierung entsprechen. 

Ware das verseifte Fett reine Linolsaure, so wtirde bei ihrer 
Hydrierung zu 01saure das Diagramm 7, bei ihrer direkten - -  was 
natfirlich ganz uuwahrscheinlich ist - -  Hydrierung zu Stearinsaure 
das Diagramm 9 der Reaktionsbahn entsprechen. 

In Wirklichkeit wtirde aber die Reaktionsbahn der Hydrie- 
rung eines verseiften linolsaurehaltigea Fettes, wie es etwa dem 
verseiften BaumwollsamenSl entspricht, innerhalb des ternaren 
Systems Stearinsaure-Linolsaure-01saure verlaufen, falls nicht die 
Umlagerung zur Iso61saure statthatte, und wir zunachst den gleich- 
zeitigen Palmitinsauregehalt unberiicksichtigt lassen. 

Bei Berticksichtigung yon IsoSlsaurebildung verlauft in 
einem solchen Falle die Reaktionsbahn in einem quaternaren 
System: Linolsaure-01saure-IsoSlsaure-Stearinsaure. Wir haben 
daher zunachst die Schmelz- bzw. Erstarrungsflachen bei den 
ternaren Systemen Linolsaure-01saure-Stearinsaure undLinolsaure- 
Iso~ilsaure ( S c H M I D T ) - S t e a r i n s a u r e  untersucht. Dies geschah durch 
Aufnahme yon entsprechendenTemperaturkonzentrationsschnitten 
durch die beztiglichen ternaren Raummodelle~ in denen das Ver- 
haltnis yon Stearinsaure und konstant zusammengesetzten 
Mischungen yon Linolsaure und 01saure bzw. IsoOlsaure wechselte, 
also -con Zustandsdiagrammen der pseudobinaren Systeme mit 
Stearinsaure als einer, Gemischen yon 01saure bzw. IsoSlsaure 

~Ionatshefte fiir Chemie, Band 57. 18 
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und Linolsi~ure in den Verh~ltnissen 20:80~ 40:60~ 60:40~ 
8 0 : 2 0  als zweiter Komponente, die in den folgenden Tabellen 
11--18  wiedergegeben und in den Figuren 11--18 zur graphi- 
schen Darstellung erscheinen. 

Mit Hilfe dieser acht Figuren~ die im Sinne obiger Aus- 
ffihrungen jeweils eine Schmelz- und Erstarrungslinie enthalten, 
kann man unter Einbeziehung der entsprechenden bin~tren 
Grenzsysteme die Konzentrationen gleicher Erstarrungs- bzw. 
Schmelztemperatur in Intervallen yon 2 zu 2 Grad ableiten~ in 
bekannter Weise im GIBBSCHES Konzentrationsdreieck eintragen, 
zu Isothermen verbinden und erhi~lt so die in den Figuren 19--22 
dargestellten Projektionen der r~tumlichen Schmelz- bzw. Er- 
starrungsfl~tchen in den beiden oben genannten ternfiren Systemen. 

Tabelle 11. 
S y s t e m  Stearins i~ure  (80% Ols/ iure+20% Linols/~ure).  

Gewichts~ 
Stearins~ture 

100 
9O 
80 
7O 
6O 
5O 
4O 
3O 
2O 
10 

5 
0 

5o ~ 

20 ~ 

]0 ~ 

20 ~ L/nolstzure) 
0 

Gewichts% Mittelwert der Erstar- Mittelwert der dutch 
Klarung bzw. im RShr- 

(80% 01s~ure-{- rungspunkte aus Zeitab- chen erhaltenen Schmelz- 
20~ Linols~ure) kiihlungskurven punkte 

0 66"0 68"0 
10 65"0 67"5 
20 63"5 66"0 
30 61"5 64"5 
40 58"5 62"0 
5O 55"0 59"0 
60 51"0 55"0 
70 46"5 50"5 
80 40' 0 45" 0 
90 30" 0 36" 5 
95 20"5 30"0 

100 7"0 14"0 

~ . ~ S . . . . ~ f ,  6~,5 .... 

0 

1 I. I ] I I I I 
100Z so go 70 60 so 4o Jo 20 10 " 0 

"/0 gO 30 qO 50 60 zO 80 So ~00% 
ucfeari'nsa'ure 

Fig. 11. 
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Tabelle 12. 

S y s t e m  S t e a r i n s ~ t u r e  (60% 01sg tu r eq -4 0%  L i n o l s S t u r e ) .  

275 

Gewichts~ Gewichts~ Mittelwert der Erstar- Mittelwert der dutch 
(60~ 01sgure-b rungspunkte aus Zeit- Klarung bzw. im ROhr- 

Stearins~ure 40~ Linolsgure) abkfihlungskurven chen erhaltenen Schmelz- 
punkte 

100 0 66"0 68"0 
90 10 64"0 66"0 
80 20 62"0 64"5 
70 30 60"0 62"5 
60 40 57"5 60"0 
50 50 54"2 57"5 
40 60 50"7 54"5 
30 70 46"7 50"5 
20 80 40"2 45"0 
10 90 28"5 36"7 
5 95 17"0 28"5 
0 100 3"0 12"7 

30 ~ 

20 ~ 

1o 6 

., 0 .;3,0 I 
(Go%Olsaure§ qooz 90 

q.oYa Linolsdcre) 
o 1o 

6~5 

5~5 - 595 ' 

z/50 m 5O, 7 

36, ] ~ A  "" 

if: 
f12,7 

I I r I - - H 1  I I I 
gO 70 60 50 ~ ,tO ZO qO O 

20 30 140 50 60 70 80 30 100% 

Fig. 12. 

~o 

51earinsdufe 

Tabelle 13. 

S y s t e m  S t e a r i n s ~ t u r e  (40~ 0 1 s ~ t u r e q - 6 O ~  L i n o l s ~ t u r e ) .  

Gewichts~ l~Iittelwert der Erstar- Mittelwert der durch 
Klarung bzw. im Ir Gewichtsa~ (40% 01sgure-J~ rungspunkte aus Zeit- chen erhaltenen Schmelz- 

Stearinsiture 60~ Linolsaure) abkfihlungskurven punkte 

100 0 66" 0 68" 0 
90 10 64"0 66"0 
80 20 62"0 64"0 
70 30 60"0 62"0 
60 40 57" 0 60' 0 
50 50 54" 5 57" 5 
40 60 51" 0 54' 5 

18" 
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Gewichts~ 
Stearins~ure 

30  
2O 
15 
1 0  

5 
0 

W. Koczy  und  F. Gr iengl  

Gewiehts~ Mittelwert der Erstar- Mittelwert der dutch 
(40~$ 01siiure-~ rungspunkte aas Zeit- Klitrung bzw. im RCihr- 
60~ Linolslture abkiihlungskurven chen erhaltenen Schmelz- 

punkte 

70 46"5 50"3 
80 40- 5 45" 0 
85 37" O 41"0 
90 31"0 36" 5 
95 21"5 29"5 

1 O 0  - -  3 ' 0  12"5 

~D 6,~0 ~ 68,o 

, o ~ ~ . . . . w . . . . . . s j ,  o ~ o  " 

s o '  ~, .~~  . . . .  
Y"/4d,  . . . .  

~ - 

~ 

10 ~ V 12,5 

. . - 7 D  I . . . .  ~ . . . . . . . . . .  I _ 1 _  I, I I 

i:#O%01~rdL/fe+ 700.~ 30 80 70 60 :70 :40 30 20 10 
GO% Linolsdore) 

0 qO ZO 30 qO 50 50 70 $0 .90 700 ~o 
S/egm~sOare 

Fig. 13. 

Tabelle  14. 

S y s t e m  S t e ~ r i n s i ~ u r e  (209  O l s / i u r e + 8 0 9  L i n o l ~ u r e ) .  

Gowichta% 
G e w i c h t ~  (20~ Ols~,ure -~ 
Ste~z~ns~ure 80% Linols~ure) 

100 0 
90 10 
80 20 
70 30 
60 40 
50 50 
40 60 
30 70 
20 80 
10 90 

5 95 
0 100 

)Iittelwert der Eratar- Mittelwert der dutch 
rungspunkto ema Zc( t -  Kl~tr~ng bzw. ira R~hr- 

then erhMt~ne~ Sahvael~- ~bk~ihiungskurven punkto 

66"0 68"0 
64"5 66-0 
62"5 64"5 
60"0 62"5 
57"5 60"0 
54-5 57"5 
51"5 54"0 
47"2 50" 5 
41 "5 45"0 
30"5 36"5 
19"0 29"5 

- -  8"0 12"0 
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6 o . ~  68,o 

50 5~51, 5 

30~ ~ 

s ~ /13,o 

r o, ~r 

-+0 

(20~Ol.~duf~* ~00~ 90 $0 70 60 50 qO 30 ZO ~0 0 

O ~0 20 30 qO 50 60 70 80 ,gO r  
~te gr/n 3 O'u r e 

Fig. 14. 

Tabelle 15. 
System Stearins~ure (80% TsoCils~ure+20% Linols~iure). 
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60 

~.50' 

30' 

10' 

6~o 

,~.o/ /-,g,5 

---'~.~,.~ 

I I I I t I I I I 
(80LTso~/~o~re+ I00~ 90 80 70 60 50 ~ 3o ZO ~o 0 
Zo~l/holMure) 

0 10 20 30 ~0 50 60 70 80 DO 100 
3tearifls#ure 

Fig. 15. 

~o 

Gewlchts~ Mittelwert der durch 
gewichts~ (80~ Isotils~ure Mittelwert der Erstar- 

Stoarins~uro -{-20~ Linol- rungspunkte aus Zeit- Kl~trung bzw. im R~hr- s ~ u r e )  abktihlungskurven then erhaltenen Schmelz- 
punkte 

100 0 66"0 68"0 
90 10 64"7 67"0 
80 20 63"0 65"0 
70 30 60"5 63 '2  
60 40  58" 0 60" 7 
50 5O 55"0 58"0 
40 60 51"0 55"0 
30 70 46" 5 51" 0 
20 80 41"3 46"2 
10 90 35"5 41 '0  

0 100 34" 0 38" 0 
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T~belle 16. 
S y s t e m  S t e a r i n s / i u r e  (60% I s o 6 1 s / ~ u r e §  L i n o l s ~ u r e ) .  

~Iittelwert der dureh 
Gewiehts~ Klarung bzw. ira 

R(ihrchea erhaltenen 
Stearinsii, ure Schmelzpunkte 

100 68- 0 
90 66"5 
80 64- 0 
70 63"5 
60 61" 5 
50 59" 5 
4O 56" 0 
30 52" 0 
20 47"0 
10 39"7 
5 ~7.o 
0 36"0 

Gewichts ~ (60~ 
IsoSls~ture -[-40 

Linols~iure) 

0 
l0 
20 
3O 
49 
5O 
6O 
70 
8O 
90.. 

95 
10o 

70 ~ 

30' 

qO' _ I 
(60~ I~o~Tsahrr 1oo% so 

o qO 

Mittelwert der Er- 
starrungspunkte aus Zeit- 

abkiihlungskurvea 

66"0 
64"5 
63"0 
61'2 
59"0 
56"5 
53-0 
48"5 
42"7 
35,5 
32"5 
31"0 

s6 o~o ~=.....-.~ o ~,o 

520 5~5 " 

J2,5 

6~o 
~6,o 

i I 1 k l_ l,, 
,~t) 70 60 50 z]O 38 ZO 70 0 

20 30 qO 50 50 70 gO 30 lOP % 
Slear/n85ure 

Fig. 16. 

Tabelle 17. 
S y s t e m  S t e a r i n s ~ u r e  (40% I s o ( i l s ~ u r e @ 6 0 %  L i a o l s ~ t u r e ) .  

Gewicbts~A Gewichts~ (40~ Mittelwert der Er- Mittelwert der dutch 
IsosIs~ure-~-60~ st~rrunffspunkteausZeit-  K~trtmg bzw. im 

Stearinsi~ure Linolsiiur e) abktihlungskur yen RShrchen erhalteneu 
Schmelzpunkte 

100 0 66" 0 68" 0 
90 10 64"5 66-5 
80 20 63" 0 65" 2 
70 30 61" 2 63" 5 
60 40 58"7 61"3 
50 50 56"0 58"8 
40 60 52" 7 56" 0 
30 70 48" 5 52" 5 
20 80 42" 2 47" 5 
10 90 33"0 39"0 
4 96 27"0 33" 0 
0 100 26" 0 32"0 
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~ c  

60' 

qO 

30 ~ 

30 ~ 

o 

6g,0 

70~ ess ~ 68,o 

60 ~ ~ 6q,6 

50 o 50,0 

E l/O ~ 

30 ~ 

20 o 

is 
70 ~ I I I I I I 1 I I 

(ZO%I<~o~dui~+ : gO$ 30 80 70 60 50 qO JO 20 fO O 
805 Linolsg~,ft 

O iO 20 30 z/O 50 80 70 80 30 r 
$tegr~s#ure 

Fig. 18. 

In beiden Systemen verlaufen die Erstarrungsfl•chen je- 
weils um einige, in den linolsaurereichen Mischungen, entsprechend 

(•o 
f ~  I 1 . I I I I I I , I 

~D'Ob/S#ui'e+ ~002 00 80 70 60 50 GO 30 ZO ;'0 0 
60$ Linol~ure) 

0 10 20 30 ~ 50 60 70 80 SO 100 
St~ariksyure 

Fig. 17. 

Tabelle 1~ 
Sys t em Stear ins i~ure  (20o~ IsoSlsliure-b80% Linolsl iure) .  

Gewichtsg~ ( 2 0 ~  Nittelwert der Er- Mittelwert der durch 
Gewichtsg~ IsoCilsltureJr-80~ starrungspunkte aus ZeiV Kliirung bzw. im 

Stearinsi~ure L i n o l s i i u r e )  abkfihlungskurven RShrchen erhaitenen 
Schmelzpunkte 

100 0 66"0 68"0 
90 10 64"6 66'0  
80 20 63"2 65"5 
70 30 61"5 63"7 
60 40 59"2 61"5 
50 50 55" 6 58" 5 
40 60 52" 0 55" 0 
30 70 46"5 50"0 
20 80 39" 0 44" 0 
10 90 25"0 34"0 

5 95 18" 8 25 '2 
0 100 15" 5 2 4  0 
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dem oben gekennzeichneten Verhalten der binttren Mischungen, 
um viele Grade tiefer als die Schmelzfl~tchen. 

Im System Stearinsliure-Linolsliure-01s~ture steigt die 
Schmelzfl~che (Fig. 19) vom bin~ren System 0]s~ture-Linols~ure, 
die Erstarrungsfl~che (Fig. 20) yore Linolsiiurepunkt zun~tchst 
gegen den 01s~urepunkt und dann erst gegen den Stearins~ure- 
punkt ziemlich stetig an, wobei in beiden Flachen im Gebiet der 
stearins~urereichen und linols~turearmen Mischungen eine F~ltung 
eintritt. 

Stear/ns~ure 

50,0 I I I 

\ k,,, 

~L 

..~ u ~ ,  o~ o ,4 ~ ~2, ~ 
0/$5"Yf8 80~ -20 ~ 607o-G0 % /40 ~-60 ~ 20 %-80% Ll?lO/Sdufe" 

Fig. 19. 

Im System Stearins~ture-Linols~ture-IsoSls~ture steigt die 
Schmelz- (Fig. 21), wie die Erstarrungsfl~che (Fig. 22) vom Linol- 
si~urepunkt einerseits zum Iso(ils~turepunkt, anderseits in anfangs 
etwas raseherer Weise zum Stearins~turepunkt an. Anderseits f~llt 
entsprechend der Tatsache der Ausbildung eines bini~ren Eutekti- 
kurus zwischen Stearinsi~ure und Iso61si~ure die Schmelz- und Er- 
starrungsfl~che vom IsoSls~turepunkt ab gegen ein ternitres 
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Eutektikum, das sich auf der Seite der iso(ils~urereichen Mischun- 
gen ausbildet~ wobei infolge der Stetigkeit der Schmelz- bzw. Er- 
starrungskurve des Systems IsoSlsi~ure-Linolsiiure yon demselben 
an zunachst ein geringer Abfall in der Riehtung gegen den 
Stearins~turepunkt eintritt. Im Gebiet der stearins~turereichen 
Mischungen treten Faltungen auf, u. zw. im Gegens~tz zum vor- 
besprochenen System nicht nur aus der isoOlsaure-~ sondern auch 
auf der linols~turereichen Seite. 

#l~arins#'ur$ 
68.0 ~ 

~z, oA / I !  ', ?"~6z.e 

58, O 

s ~ 5 (  
5 i/ 1 

\ 

I 

6 , f - -  : , . . . . .  ', 

.4 ! 

=~:===:=a:==~ 

/I 

/ 

/ 
J 

i 

t ! - / 
-r 

O~',~,re 8,o 4, r '4,o 4, 2,o -+o -z,o r -6,o -~o ~-10,o-:2,o -: ' / ,o -'- 
80%-zo% 60%-~0% ~?o-6o% 2":%-80% : Unol~'um 

Fig. 20. 

Stellen wir uns nun als Beispiel eines Fetth~trtungsvorganges 
ein Gemenge von 01- und Linols~ure in jenem Verh~Itnis vor, 
wie es ungef~thr dem nicht hydrierten BaumwollsamenS1 in Ester- 
form entspricht, unter Weglassung des konstanten Geh~ltes an 
den dort vorkommenden festen S~uren, wtirde ein Gemisch yon 
40-5% 01- und 59.5% Linolsi~ure in Frage kommen. Wollte man 
nun die Reaktionsbahn eines solehen Gemenges in ihrem zeit- 
lichen Verlauf festlegen~ kSnnte man beispielsweise den Re- 
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aktionsverlauf durch Ermittlung der Jodzahl bzw. der Rhodan- 
zahl feststellen. Tr~g~ man nun im Konzentr~tionsdreieck ftir 
Mischungen von Stearin-, ()1- und Linolsaure ~ls senkrechten Per- 
pendikel z. B. die Jodz~hlen der Gemische auf, erh~lt man, wie 
Fig.  23 zeigt, eine Jodzahlfl~che, die uns die Jodzah! fiir alle 
Mischungen angibt, und die ihren HSchstwert bei Linolsaure hat, 
bei ()lsaure deren halben Weft  besitzt und bei reiner Stearinsaure 
den Weft  Null hat. 

Sie~ri:zs6"ure 

68,0 ~ 

:sab78#kre 

i o  

80%~20% ~ ' , * ~ " 60%/q0% ~0%/60 % ZOYo/80% Linols[iure 

F i ~ .  2~. 

Beziiglich des Re~ktionsverl~ufes gibt es nun zwei in Wirk- 
liehkeit sieher nicht zutreffende Grenzf~lle. 

I. Im angenommenen Gemiseh mit 59.5% Linol- und 40"5% 
Olsaure werden beide Sauren mit gleicher Geschwindigkeit direkt 
zu Ste.'~rins~ure hydriert. Die Reaktiortsb~hn w(irde d~nn der Ge- 
radeu A - - S  in Fig. 23 entsprechen. 

II. Wfirde die Hydrierung yon Linols~ure nicht dil'ekt, son- 
darn stufenweise tiber 01saute vor sieh gehen und die erste Stufe 
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um so viel schneller Verlaufen als die Hydrierung von 01s~ure zu 
Stearins~ture, so dal~ zuerst aus Linols~ture sich praktisch zuerst 
nur 01s~ture bildet und erst nach vollem Verlauf der Hydrierung 
nach der ersten Stufe die Reduktion der 01s~ture zu Stearins~ture 
eintr~tte~ mit natiirlich viel langsamerer Geschwindigkeit, so witrde 
die Reaktionsbahn etwa durch A - - O ,  der ersten Stufe entspre- 
chend, und O - - S ,  der zweiten Stufe entsprechend~ verlaufen. Diese 
Reaktionsbahnen werden in Wirklichkeit, je nach dem grUl~eren 

S/etw/hsa~,"e 

8s ~ 

/ i l k  

<.X/ i Y',,\ 
"7 ~ ~ , Mz, a 

6 8 > 0 ~ -  

4e.o/." l ' ' ' ~ - " ~ 4 o  

o , $ o o  V 
J4o a4o a~o- az, o ) 34o zs, o z.c, o z4,oezpz4o~o!c, o74oc, ozo-~,-8-z , 

Fig'. 22. 

oder geringeren Verh~tltnis der Redukfionsgesohwindigkeit tier 
Linols~ure in erster Stufe und der 01s~ture zwisehen diesen Grenz- 
f~illen, verlaufen etw~ wie die par<~bolisehen Kurven 1--4 in 
Pig 23. Diese werden natiirlieh genau den Verlauf tier Reaktions- 
gesohwindigkeit der Verminderung des Niehts~tttigungsgrades a,n- 
geben. Eine allf~tllige Reduktion yon Linols~ure zu hOher sehmel- 
zender IsoOls~ure bzw. eine Umlagerung zu IsoOls~ure k~tme aus 
den aus Jodzahlen abgeleiteten Reaktionsbahnen nioht zum Aus- 
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druck, sondern nur eventuell aus Rhodanzahlen, die die weniger 
ges/~ttigten S/~uren angeben. Denn das gleiche Diagramm Fig. 23 
gilt auch genau, wenn wir statt 01s~ture IsoSls~ure 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 yon entsprechenden 
Schmelz- und Erstarrungspunkten ableitbaren Reaktionsbahnen 

Stear/'n$#ure 
0.r 

/, inol~dur~ 

Fig. 23. 

tibereinstimmen und z. B. in dem Diagramm in Fig. 19 die 
gleiche Lage A S, 1, 2, 3, 4, A 0 S haben wie im Jodzahldiagramm 
Fig. 23 und die Zusammensetzung der Gemische in den einzelnen 
Zeitpunkten angeben, wenn nur 01s/~ure und Stearins~ture als Pro- 
dukte der Reduktion auftr/~ten. In Wirklichkeit tritt zumindest 
aber noch ,Iso6ls~ture" als weitere Komponente auf. Es ist hiebei 
yon der gleichfalls m6glichen Umlagerung yon Linols~ture zu iso- 
meren hSher schmelzenden Linols/~uren abgesehen. 

Die Reaktionsbahn w~tre also als Raumkurve in einem 
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Tetraeder darzustellen, bei dem zwei Seitenfl~tehen den beiden von 
uns untersuchten tern~tren Systemen:IsoSls~ture-Linolsiiure-Ste~rin- 
si~ure und 01s~ure-Linols~ture-Stearins~ture entsprechen, das sche- 
matisch in Fig. 24 dargestellt erscheint. 

Im hydrierten B~tumwollsamenS1 ist das Verh~tltnis 01s'~ure- 
Linols~ure-Iso01s~ture: 71 : 11 : 18. Diesem Verh~tltnis entspricht 
ein Punkt E auf einer Geraden, die vom Punkte ,,N", ent- 
sprechend 13.2% Linolsi~ure und 86-8% 01s~ture, gegen den Iso- 
61s~turepunkt gefiihrt wird, die der punktierten Geraden N-lso01- 
s~ture in Fig. 24 entspricht. 

Stearinsdure 

/'/ 
/ 

2/  \ //,.,./ ,\ 

, ; J . . .  - - . .  
/ z Z  . .  ,,, .." - - . .  \ 

. . . .  .., ..~o z ~ - -  - . ,  - . .  \ ~4u2~.go/~aure~d.~ ., ~ i "~ \ 

Olsdure N L/zols#'ure 
13,g L~n. old~ure 58,5 Linol~ure 
86,80bdure #85 07~dure 

Fig. 24. 

Wenn sich keine Stearinsi~ure bildet, kommt ftir uns das 
terni~re System: 01si~ure-Linolsliure-IsoSlsi~ure in Frage, wie es in 
Fig. 24 dureh die Tetraedergrundfl~che dargestellt ist. 

Der Punkt A in Fig. 24 stellt jenes Verhi~ltnis yon 01si~ure 
und Linolsi~ure vor, das dem nicht hydrogenisierten Baumwoll- 
samen01 entspricht. Bildet sich keine IsoSls~ture, ftihrt die Hy- 
drierung vom Punkt A nach dem Punkt N bzw. gegen reine 01- 
sliure. Bei Berticksichtigung der w~thrend der Hydrierung er- 
folgenden Bildung yon Iso01si~ure verschiebt sich das Verhltltnis 
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von 01s~ure-Linols~ure l~tngs der Linie A - - Z  tiber E, wenu  wir  
annehmen,  da6 sich keine Stearins~ture bildet. 

Um den h~trtenden Einflu6 der IsoSls~ure zu studieren~ 
haben wir  ein pseudobin~tres Sys tem untersucht ,  das, im Schnit te  
A - - Z  l iegend, yon  der Zusammense tzung  A an bis zum Punk te  E 
yon  0% bis 18% steigende Mengen an IsoSlsi~ure enth~lt.  

Die Ers ta r rungs -  und  Schmelzpunkte  dieses pseudobin~tren 
�9 Sys tems  mit  den Komponen ten  A und E sind in der Tabelle  24 
wiedergegeben  und in der Fig. 25 graphisch  dargestel l t .  

Tabelle 24. 
S y s t e m  E - A .  

Gewichts% der Gewichts~ der lgittelwert der Er- Mittelwert der durch 
Komponente E Komponente A starrungspunkte ausZeit-  Kl~trung erhaltenen 

abkfihlungskurven Schmelzpunkte 

I00"0 0"0 7'5 24"0 
83'3 16'7 5'5 22"0 
71"4 28"6 3"0 20"0 
55"6 44"4 1'0 16"0 
38'5 61'5 - -  3"0 13"0 
33"3 66"7 - -  4'0 12"0 
0"0 100'0 --  3"0 12'0 

Wir  sehen also, da6 ein s te igender  Gehal t  yon  IsoSls~ure 
anHinglich k e i n e n  Einfiuf~ austibt. Bei einer Zusammensetzung~ 
die e twa 40% des Gemisches E und 60% yon  A entspricht ,  also 
bei einem Gehal t  yon  e twa 7% yon  IsoSls~ure, wi rk t  diese h~trtend 
bis zu einem Endgeha l t  an  Iso61s~ture yon  18% beim Punk te  E, 

wobei der Schmelzpunkt  yon 12 auf 24, der E r s t a r r u n g s p u n k t  
von - - 3  auf 7"50 ansteigt .  

3~ ~ 

20 ~ 

-~o-~o -4~ 

~2o' ,-, r I I t I 
~oo~f ~3~ ~ 55,56 ~ 33,03' o 
o ~6,67 28,57 qq, q~ 61,5q ~s,61 ~oo% A 

Fig. 25. 

Nimmt  man  das gleiche D i ag ram m  auf wie in Fig. 25, je- 
doch mi t  einem kons t an ten  Gehalt  yon  1.8% Stearins~ture, also be- 
ztiglich der Konzen t ra t ion  e twa der Geraden  A ' - - E ' - - Z '  des 
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R~tummodelles in Fig. 24 entsprechend, so sehen wir aus de~ 
Daten der Tabelle 25 und ihrer graphischen DarstelIung in Fig. 26, 
dab der h~irtende Einflul] der Isoiils~urebildung noch vorhanden 
ist, aber schon bei den sehr geringen Stearins~turegehaltea deut- 
lich zurticktritt. 

Nehmen wir nun an, dal~ sich noch welter Stearinsiiure 
bildet, u. zw. etwa dem hydrierten Baumwollsamen(il entsprechend, 
yon einem Anfangsgehalt yon 1"8% bis auf 6"6% steigt, so liegea 
u~sere Endmischungen in dem punktiert umrahmten Dreieck: 
N-IsoSls~iure-Stearins~ture in Fig. 24 mit den Komponenten: 
Stearins~ure~ Iso61s~ure und dem konstant zusammengesetzten 
Gemenge: 13.2% Linols~ure ~-86"8% 01s~ure als dritter Kom- 
ponente~ u. zw. beim Punkt des Verh~ltnisses: 7"9% Linolsaure, 
51"1% 01s~ure~ 12.9% IsoSls~ture und 6.6% Stearins~ure~~ bzw. 
auf 100 umgerechnet: 10-2% Linols~ure, 65.0% 01s~ture, 16.4% 
Isoiils~ture und 8.4% Stearins~ure. 

Tabelle 25. 

Sys tem E ' - A ' .  

Mittelwert der biittelwer~ dot dutch. 
Gewichts~ der Gewichts% der Erstarrungspunkte aus K/~rung erh~ltenen 
Komponento E t Komponente .4' Zeitabkiihluagskurven Schraelzpunkte 

100'0 0"0 11 "0 22"0 

83'3 16'7 7"0 21"5 
58 8 41'2 3"0 21"0 
43"5 565 0"0 21 "0 
28'6 71'4 -- 2'0 20"0 
0"0 1000 - -  5"0 18"0 

qO , ~ '  

0 3,0 $ 
-10 

_ , f I _ 1  _ 1  

0 16,67 ~,18 56,52 7r 100%A t 
Fi~. ~6. 

Dieser Punkt entspricht also dem Punkt E'" im Tetraeder,, 
auf der Geraden A ' - - E "  liegend. Diese stellt schematisch eine 
Reaktionsbahn dar~ wenn~ wie oben angenommen wurd% das 01- 

1~ Diese Zahlen entsprechen den Verh~tltnissen im nieht verseiften~ 
Baumwollsamens1. 
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saure-Linolsauregemisch bis zu einem Punkt hydriert wird, wo so- 
wohl Iso5lsaure als Stearins~ture konform den Verh~tltnissen bei 
der Hydrierung yon Baumwollsamen51 gebildet werden, aber ohne 
Anwesenheit yon Palmitins~ure. Die n~heren Daten sind aus der 
Tabelle 26 und der Fig. 27 ersichtlich, die zeigen, dal~ der h~r- 
tende Einflug steigenden Stearins~uregehaltes deutlich zum Aus- 
druck kommt u n d e r  viel gr6ger ist als bei bloBer Bildung yon 
IsoSls~ure. (Vgl. Diagramm Fig. 26.) 

Tabelle 26. 
S y s t e m  E"-A'. 

"Gowichts~ der Gewichts~ der Nittelwert der Mittolwert der dureh 
Erstarrungsptmkte aus Klgrung erhMtenen 

Komponente /~ Komponente A Zeitabkilhlungskurven 8ehmelzpunkte 

100 '0  0"0 29"5 35 '0  

83" 3 16"7 27"5 33'  3 
58"8 41"2 23"0 30" 5 

45"5 54"6 21"0 29"0 

28"6 71"4 19"0 27"5 

0"0 100' 0 13" 0 21" 0 

5O 33,3 .105 2,q O 

~,~ 5 ZZ5 

0 
t I I I , , 

~OOg s ~,~3 SS, S2 ~S, q5 zx, sz 

o r 4q,~8 sr 7~,~z 

Fig. 27. 

14o 

I00%A ~ 

Da w~hrend der Hydrierung eine Nnderung des Palmitin- 
sguregehaltes nieht eintritt, kSnnen wir leieht in ~thnlieher Weise 
im gleiehen Tetraeder wie in Fig. 24 die Verh~tltnisse iibersehen, 
aueh bei Anwesenheit der Palmitins~ure in jenem Yerh~tltnis, wie 
es im Baumwollsamen61 vorliegt (rund 21%). Nur erseheinen 
dann als vier Komponenten nieht reine Stearinslture, reine Linol- 
s~ure, reine 01s~ture, bzw. das Gemiseh, das wir als Iso6ls~ure be- 
zeiehneten, sondern konstant zusammengesetzte Gemisehe dieser 
Stoffe mit einem Gehalt yon rund 21% Palmitins~ure. 

Untersuehen wir beispielsweise einen Sehnitt A ' ~ E " ~ ,  der 
dem vorbehandelten Sehnitt A'--E" ohne Palmitins~ture ent- 
sprieht und bei dem die Zusammensetzung des Anfangs- 
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punktes A'p 20"9 T1. Palmitins~ure, 1.81 TI. Stearins~ture~ 29.2 T1. 
01si~ure, 42.8 T1. Linols~ure entspricht und in Esterform der Zu- 
sammensetzung des nicht hydrogenisierten Baumwollsamentiles 
konform ist, und der Endpunkt E"p die Zusammensetzung: 51.5 T1. 
01s~ture, 7"9 T1. IsoSls~ur% 21"0 T1. Palmitins~ure~ 6.7 T1. Stearin- 
s~ture~ 12"9 T1. IsoSls~ure hat, konform der Zusammensetzung 
hydrogenisierten BaumwollsamenSls, so sehen wir aus den Daten 
der Tabelle 27 und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 281 dal~ 
tier h~trtende EinfluI~ der Isoiils~turebildung und auch der EinfluI~ 
der gleichzeitigen Steigerung des Stearins~uregehaltes bei einem 
Palmitins~turegehalt yon 20.9% vollkommen zurficktritt. 

Tabelle 27. 
Sys t em E " p - A ' x , .  

Konstante :Menge der Komponente E"t, = 1 g. 
Gewichts~ der Gewichts% der Mittelwert der Mittelwert der durch 

Komponente Komponente Erstarrungspunkte aus Klarung erhaltenon 
~:rp Arp Zeitabkfihlungskurven Schmelzpunkte 

100"00 0"0 35"0 38"0 
83"33 16"67 35"0 38"0 
58"82 41"18 34-5 37"7 
43"48 56-52 34"8 38"0 
28"57 71"43 35"0 38"0 
0"0 100"00 35"0 39"0 

qO~ ~o 

sooIO ~o 

loo~E~ ss,3s 
o :~67 

f I I 
5s, sz ~,~ za:7 
q~,ls 56,52 ~ qz 

Fig. 28. 

o t qgo ~ A.n 

Eine solche Kurve gibt an, wie sich der Schmelz- bzw. Er- 
starrungspunkt bei konstantem Palmitinsi~uregehalt yon 21% und 
geringem Stearinsauregehalt yon 1.8% ~indert, wenn bei Hydrie- 
rung die Linolsiiure in 01saure und zum Teil in IsoSls~ure fiber- 
geht und der urspriingliche Stearins~turegehalt yon 1-8% auf 6.7% 
steigt. 

Wir sehen~ dal~ die Schmelzpunkte aller Mischungen nur 
hSchstens um einen Grad differieren, und konnten daher die Tem- 
peratur yon 390 allgemein als den Schmelzpunkt annehmen. 

Ebenso variierte der Erstarrungspunkt um 1 ~ wenn un- 

~Ionatshefte ffir Chemie~ Band 57. 19 
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unterbroehen gertihrt wurde. Wurde jedoeh erst dann geriihrt, 
wenn sich die ersten Kristalle zeigten, dann blieb der Erstarrungs- 
punkt bei allen Gemischen konst~nt und betrug 35 ~ 

Ganz dieselben Verh~ltnisse, Unabh~ngigkeit des Erst~r- 
rungs- und Schmelzpunktes yon der Zusammensetzung, fanden 
wir bei der Bearbeitung des Systems: 01s~ure-Linolsi~ure mit einem 
konstanten Zusatz yon 20.9% Palmitin- und konstant bleibendem 
Gehalt yon 1.8% Stearins~ure, welches in der Tabelle 28 und in 
der Fig. 29 wiedergegeben ist. 

T a b e l l e  28. 

S y s t e m  Ols~tur e -Lin  olsi~ ur e. 
Mit konstantem Zusatz : 20"9% Palmitins~ture und 1"8 o~ Stearins~ture. 

Gewichts% Konstanter Nittelwert der Mittelwert der dutch 
der Linols~ure Zusatz Erstarrungspuakte aus Ki~rung erhaltenen 

Zeit abkiihlungskur yen Schmelzpunkte 

0.0  , ~  34.~ 38.8 
-~ %.9  37 . s  7" 5 

30" 0 ~ .~ 34"8 39-0  
.__ 

43' 0 ~ ~ 34"8 38"9 
60" 0 ~m 34" 5 38' 8 
90"0 ~ ~- 34"8 39"0 

100" 0 ~l & 34" 9 39- 0 

.~ 3o o ~ ; ,  a,' 

~ 20 ~ 

1o , I I 
. l o o g  92,5 70 57 

O/s[iure 
o 7,5 30 ~1 

Fig. 29. 
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Wit sehen, dM5 bei grSlterem Gehalt aa hSher schmelzenden 
Fettsguren der ttbergang yon 01s~ture in IsoSlsgure nicht h~trtend 
wirkt, indem in derartigen Systemen die Erstarrungspunkte prak- 
tisch konstant bleiben. 

Dagegen ist im Hinbliek auf die Ergebnisse der Praxis 
bei der Hgrtung "con Triglyzeriden yon korrespondierender Zu- 
sammensetzung mit einer h~trtenden Wirkung eines Triisooleins 
zu reehnen, aueh bei relativ hohen Gehalten an Tripalmitin, doeh 
war die korrespondierende Modelluntersuehung wegen der Sehwie- 
rigkeit der Herstellung yon Triisoolein nieht mSglieh. 


