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Das Gleichgewicht in bin iren Systemen mit 
Erythrit als Komponente 

Von 

N. A. PUSCI-IIN und M. DEZELIe 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t in Zagreb: 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 

Von allen bin~ren Systemen,  die E ry th r i t  enthMten,  seheint  
bis je tz t  nur  ein Sys tem 1 unters.ucht z~u sein, u. zw. E r y t h r i t - -  

Wasser .  In  4er vor l iegenden  Arbei t  ist mit tels  der 1VIethode der 

thermischen AnMyse d~s Gleichgewicht  einiger bini~rer Sys teme 

untersueht ,  die e~nerseits ~us E ry t h r i t  und andersei ts  aus o- u~d 
p-Phenylendiamin ,  Ha  rnstoff, Urethan, Phenol,  Resorzin,  Benzoe- 
si~ure, Zimtsiiure, Mono- und Trichloressigs~ure,  Pikr ins~ure ,  
Palmit in-  un,d andere  Fet ts~uren,  Mannit  und  Ant imon t r ib romid  
zusammengese tz t  sind. Untersueht  wurden  vol ls t~ndige Abkiih- 

lungskurven ,  die Dauer  tier vollsti~ndigen Kris ta l i i sa t ion  und, wo 

e s kont ro l lehalber  nStig war,  aueh die Auf t au t empe ra tu r  u a d  die 

Tempera  tur  des u  tier letzten Kristalle.  

In  den folge~den Tabel len bede~ten:  

t~ = die T e m p e r a t u r  der Ausscheidung der ers ten KristaJle aus 
der  l~ischung, 

t 2 - - d i e  T e m p e r a t u r  4er eutekt ischen bzw. tier vol ls t~ndigen 
Kristall,isation, 

z = die Dauer  der eutekt ischen bzw. der vollsti~ndigen Kristal l i -  
sat ion ftir 1 g Sub stanz, in Minuten ~usgedriickt .  

Tabelle 1. 
E r y t h r i t - - M a n n i t .  

~ol.-% ~annit . . . . . .  0 10 16 20 30 40 
tl . . . . . . . . . . . .  118 1 1 4 " 5  112 111 1 2 1 " 5  131 
t~ . . . . . . . . . . . .  - -  110 111 111 111 109 
z . . . . . . . . . . . .  - -  0"8 1"4 2"0 1"6 1"1 

Mol.-~ Mannit . . . . . .  50 60 70 80 90 100 
t I . . . . . . . . . . . .  140 147 152 157 161 164 

. . . . . . . . . . . .  100 100 80 85 - -  - -  
z . . . . . . . . . . . .  0"8 0"7 . . . .  
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Tabel le  2. 

E r y t h r i t - - P h e n o l .  

Mol.-% Pheno l  . . . . . .  0 10 20 30 40 50 

t I . . . . . . . . . . . .  118 114"5 112 110 108 105"5 

t 2 . . . . . . . . . . . .  - -  - -  38 32 33 36 

z . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  0"4 0"4 0 ' 8  

biol.- ?~ P h e n o l  . . . . . .  60 70 80 90 100 

t I . . . . . . . . . . . .  103" 2 98 88 69 41 

t~ . . . . . . . . . . . .  37 37 37 38 - -  

z . . . . . . . . . . . .  1"2 1"5 1"7 2"2 - -  

Tabel le  3. 

E r y t h r i t - - R e s o r z i n .  

biol.- ~ Reso rz in  . . . . . .  0 10 20 30 40 

t ,  . . . . . . . . . . . .  118 114 110 105 98 

t~ . . . . . . . . . . . .  - -  74 74 77" 5 78 

z . . . . . . . . . . . .  - -  - -  0"8 1"0 1"4 

biol.- ~ R e s o r z i a  . . . 60 70 80 

t~ . . . . . . . . . . . .  80 85 94 

t 2 . . . . . . . . . . . .  79 79 65 
z . . . . . . . . . . . .  1"9 1"5 1"0 

90 100 

102"5 111 

Tabelle  4. 

E r y t h r i t - - M o n o c h l o r e s s i g s / ~ u r e .  

biol.- % Monoehloress igs~ture  0 

t 1 . . . . . . . . . . . .  118 

~ 2  ~ * ~ ~ ~ . . . .  * " " - -  

Z , * �9 * . . . . .  * �9 * - -  

biol.- ~ b ionoehloress igs~ture  60 

t 1 . . . . . . . . . . . .  78 
t~ . . . . . . . . . . . .  32 

z . . . . . . . . . . . .  1"0 

10 20 30 40 

114 110 105 98 

70 80 90 100 

66 44" 5 55 62 

36 44 "5 43"5 - -  

1"6 2-0 1-0 - -  

Tabel le  5. 

E r y t h r i t - - T r i c h l o  r e  s s i g s ~ u r  e. 

Mol . -~  T r i ch lo re s s ig s~u re  . 0 10 30 40 50 

t~ . . . . . . . . . . . .  118 114 106 97 85 

Mol . -~  Tr i ch lo res s i f f sau re  . 70 80 85 90 100 

t I . . . . . . . . . . . .  64 55 52 54 58 

50 

89"5 

79 

1"6 

50 

89 

60 

74 
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T abe l l e  6. 

E r y t h r i t - - P a l m i t i n s a u r  e. 

Mol.- o~ Pa lmi t ins~ iu re  . . . 0 10 20 30 40 

U n t e r e  S c h i c h t  t I . . . . .  118 118 118 118 118 

z . . . . .  - -  1"7 1 -2  0 . 8  0 ' 5  
Obere  S c h i c h t  t, . . . . .  - -  58 58 58 58 

z . . . . .  - -  - -  - -  0 ' 6  0 - 8  

MoI.- ~ Pa lmi t ins~ tu re  . . . 60 70 80 90 100 

U n t e r e  S c h i c h t  t~ . . . . .  1 t 8  118 118 118 - -  

z . . . . .  0"3 . . . .  

Obere  S c h i e h t  ti . . . . .  58 58 58 58 58 

z . . . . .  1"2 1"3 1"6 2"1 

Tabe l l e  7. 

E r y t h r i t - - B e n z  o e  s ~ t u r  e. 
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50 

118 

0"4  

58 

1 ' 0  

Mol.- % Z i m t s ~ u r e  . . . . .  0 

tl . . . . . . . . . . . .  118 

Z . . . . . . .  , . . . .  - -  

~Iol.- ~ Z i m t s a u r e  . . . . .  60 

10 20 

120 122 

118 118 

2"3 1"7 

70 80 

tl  . . . . . . . . . . . .  125"5 126"5 128 

t~ . . . . . . . . . . . .  116 110 106 
Z . . . . . . . . . . .  , - -  - -  - -  

Tabe l l e  9. 

E r y t h r i t - - H a ,  r a s t o f f .  

Mol.- ?~ t i a m s t o f f  . . . . .  0 10 20 

tl . . . . . . . . . . . .  118 

30 

114"5 111"5 107 

~ 2  ~ * " * . . . . . . . .  

Z . . . . . . . . . .  ~ . 

Mol.- % H a r n s t o f f  . . . . . .  

E 1 �9 �9 ~ . . . . . . . . .  

~ 2  ~ " " �9 �9 �9 , - �9 ~ ~ �9 

Z . . . . . . . .  . �9 . . 

- -  - -  - -  59 

60 70 80 90 

86" 5 78 99 117 

77 78 77 74 
1"3 1"5  0"9 - -  

30 40 50 

123 123-5  1 2 4 ' 5  

118 118 117 

1 "4 1"0 0"7 

90 100 

130 132 

105 

40 5O 

101 94 

67 75 
0"7 0"9 

110 

1 3 2 -  

tl . . . . . . . . . . . .  112"6 112"9 114 .2  116"5 118"5 121 
t~ . . . . . . . . . . . .  112 112 119, 110 - -  

z . . . . . . . . . . . .  1"2 1"3 0"8  - -  - -  - -  

T abe l l e  8. 

E r y t h r i t - - Z i m t s g u r e .  

1~Io1.- ~ Benzoes~iure  . . . 0 10 20 30 40 50 

t I . . . . . . . . . . . .  118 116"5 115"5 114"2 113"5 113 

t .  . . . . . . . . . . . .  - -  - -  ~ 111"5 112 112 

Z . . . . . . . . . . . .  - -  - -  ~ 0"8  1"0 1"2 

Mol.- ~ Benzoes / i u r e  . . . 60 65 70 80 90 100 
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Tabel le  10. 

E r y t h r i t - - U r e t h a n .  

Mol.- ~ U r e t h a n  . . . . . .  0 

t, . . . . . . . . . . . .  118 

t 2  . . . . . . .  " . . . .  - -  

Z . . . . . .  , . . . . .  - -  

Mol.- ~ Ure than  . . . . . .  60 

t I . . . .  , . . . . . . . .  105 

t~ . . . . . . . . . . . .  47 
z . . . . . . . . . . . .  1 ' 8  

10 20 30 40 

116 114 112 110 

- -  41 44 45 

- -  0"3 0"9 1"4 

70 80 90 96 

103 98 84 69 

47 47 48 48 

1"8 2"9 3 ' 0  - -  

50 

107 

47 

1"6 

100 

49 

Tabel le  11. 

E r y t h r i t - - o - P h e n y l e n d i a m i n .  

~o l . -  % o - P h e n y l e n d i a m i n . .  0 

t I . . . . . . . . . . . .  118 

Z . . . .  ~ . . . . . . .  

Ivlo1.- ~ o - P h e n y l e n d i a m i n . .  

t i . . . . . . . . .  ~ �9 , 

t 2 . . . . . . . . . . . .  
Z ~ , , . . . . . .  ~ . , 

60 

99"7 

92 

1"3 

10 20 

114"5 112 

- -  89 

70 75 

95 92 

92 92 

1"6 - -  

30 40 50 

109 106"5 103"5 

90 92 92 

0"4 0"8 1"0 

80 90 100 

94 97"5 102 

92 - -  - -  

1"3 - -  - -  

Tabel le  12. 

E r y t h r i t - - p - P h e n y l e n d i a m i n .  

Mol.- ~ p - P h e n y l e n d i a m i n  0 1O 20 30 

t l . . . . . . . . . . . .  118 114 110"5 107 

t 2 . . . . . . . . . . . .  - -  - -  103 102 

z . . . . . . . . . . . .  - -  --- 0"5 0"7 

biol.- ~ p - P h e n y l e n d i a m i n  60 70 80 90 

t I . . . . . . . . . . . .  114"5 121 127"5 133 

t~ . . . . . . . . . . .  , . 102 90 77 - -  

z . . . . . . . . . . . .  0"8 0"6 0 .4  - -  

40 

103 

103 

1"2 

100 

140 

50 

108"5 

103 

1"0 

Tabel le  13. 

E r y t h r i t - - A n t i m o n t r i b r o m i d -  

MoI.-% A n t i m o n t r i b r o m i d  . 0 10 20 30 

t I . . . . . . . . . . . .  118 109 98 88 

t 2 * , * . . . .  , . . . .  - -  - -  - -  - -  

Mol. -~  A n t i m o n t r i b r o m i d  . 60 64 70 

. . . . . . . . . . . .  60 63 68 

. . . . . . . . . . . .  - -  51 49 

40 50 56 

78 64 56"5 

56"5 51 56"5 

80 90 100 

76"5 86 93 
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Wie man ~us den T~bellen 1--13 und den Figuren 1 und 2 
sieht, k~nn man die untersuchten Systeme in zwei Gruppen ein- 
teilen. 

~ 6 0  ~ / 

,~o ~ ~. 

,3o / " I , ~  , ~  
',,o I ~ / -  k r  ' /  

'0 L_ " \ , ' b Q /  ~ 
: ! # 

I l \ lcci ,r  

Fig. 1. 

In die erste Gruppe geh6ren die Systeme, die aus Erythri~ 
und o- und p-Phenylendiamin, Ha, rnstoff, Resorzin, Benzoes~ure, 
l~ono- und Trichloressigs/~ure, Ma.nnit und Afimontribromid be- 

�9 c , H . ~ . : c H c ~  

I \ l  N / - ~  

qQg N 4 ~ ~o 59 eo ~# ao ~pT. 

Fig. 2. 

stehen. In allen diesen Systemen besteht das Zustandsdiagramm 
aus zwei -~sten, ,die sich in einem eutektisehen Punkt.e schneiden. 
Letzterer entsprieht den Koord:inaten im System: 
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1. Erythrit--o-Phenylendia,min: 75 Mol.-% o-Phenylendiamin 
und 92~ 

2. Erythri t--p-Phenylendiamin: 41 Mol.-% p-P,henylendiamin 
un,d 103~ 

3. Erythrit--Harnstoff:  70 Mol.-% Harnstoff und 78~ 
4. Eryt~hrit--Resorzin: 61 Mol.-% Resorzin und 79~ 
5. Erythrit--Benzoes~ture: 62 Mol.-% Benzoes~.ure und 112~ 
6. Erythrit--Monochloressigs~ture: 80 Mol.-% Monoehlor- 

essigs~,ure m~,d 44"5~ 
7. Erythrit--Trichloressigs~ture: 85 Moh-% Trichloressig- 

s~ure und 52~ 
8. Erythri t--Mannit :  20 Mol.-% Mannit und 111~ 
9. Erythrit--Antimontr~bromid: 56 Mol.-% Antimontribro- 

mid und 56"5 ~ 
In allen oben angefiihrten Systemen, auiter 7 und 9, wurde 

die Lage des eutektpisehen Punktes mittels der Bestimmung d er 
Krista,llisationsdauer tier Misc hungen bei der eutektischen Tem- 
perat~r kontrolliert. Im System Erythrit--Trichloressigs~ure war 
es wegen bedeutender Unterkiihlungen schwer, die Temperatur 
der Au.sscheidung der ersten Kfistalle zu bestimmen. De shalb 
wurde die Temperatur des vo]lst~ndigen Sehme]zens der Mi- 
schungen genau festgestellt. 

In die zw.eite Grippe gehOren die Systeme, Die einerseits 
aus Erythri t  und anderseits a~s Uret,han~ Phenol ~nd Zimts~ure 
zusammengestellt sin, d. In allen drei Systemen besteht das Z u- 
standsdiagra~mm aus einer Kurve. Letztere f~tllt in den zwei 
ersten Systemen sanft vom reinen Erythrit  bis 80 Mol.-% bzw. 
70 Mol.-% der anderen Komponente und f~illt dann steil ~b. In 
allen untersuchten Mischungen dieser drei Systeme konnte man 
die Kristall~sa, tionstemperatur der le~chter sehmelzbaren Kom- 
ponente gut bemerken. 

Auf Grund der untersuchten Z~stands,diagramme kann man 
sehliel~en, dal~ d~s Erythri t  re,it keiner der o~ben erw}thnten zwSlf 
Komponenten we@er best/rotate Verbindungen e~ngeht noc,h feste 
LSsungen bildet. Im kr~stallinischen Zusta, nde bildet er mit den 
obenerw~thnten Su.bstanzen nur mechanische Mi~sehungen. 

E r y t h r . i t  (G1 y z  e r i n ,  M a n n i t ) - - P a l m i t i n -  (S t e a.r~i m, 
O l e i m ,  E l a i d ~ n - ,  P i k r i n - )  S ~ t u r e .  

Diese Systeme sind ,desha~lb yon Interesse, weil das Erythr~t 
nach .seiner ehemisehen N.atur nahe dem Glyzerin steht, let.zteres 
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aber, wie bekannt, g,ibt mit der Palmit~n- und anderen Fetts~uren 
Ester, die i1~ tier Biolo~ie t(nc~ Technik eine wiehtige Rolle spielen. 
Es hat sich abet gezeigt, dab .da.s Erythrit s.ich mit der Palmitin- 
s~ture nieht nur in kristallinischem, sondern auch in flfissigem 
Zustande nieht mischt. Gesehmolzen biklen s ie zwei Schichten. 
D,ie.selbe Erscheimmg zeigt alas E~ythrit m*it der Stearin-, 01ein-, 
Ela.idin- und Piklqnsgure. 

Weiter wurden die Kombinationen des Glyzerins mit der 
Palmitin-, Stearin- und 01eins~ure untersucht und des Mannits 
mit der Palmitin- un, d Steal~ns~ure. In al~e~ Kombinat~onen der 
dre,i Alkohole mit den oben erw~hnten S~aren bilden sieh zwei 
fliissige Sehichten, die sich untereinander nicht mischen. In der 
unteren Schicht befinc~et sich immer der spez~ifiseh sehwerere A1- 
kohol (Glyz.er.in, Erythrit oder Mannit), in der oberen die S~ure. 

Als Be~spiel ist in der Tabelle 6 eine systematisehe Unter- 
suchung des Systems Erythrit~Palmitinsaar,e angeftthrt, u. zw. 
die Ternperatnr und die Dauer der Kristallisat~on tier be,iden 
Schichten. Nachctera sieh bei der Kristall~isation beider Kompo- 
nenten keine Tempera, tnrerr,~edrigung bemerkbar macht, m~l~ ihre 
gegenseitige LSslichkeit, sofern sie t~berhaupt besteht, sehr ge- 
sing sein. 

Zusammenfassung. 
~ittels der Metho~de de~r thermisehen Analyse sincl die Zu- 

standsdiagra.mme verschiedener binarer Systeme mit Erythrit als 
eine Komponente ausgearbeitet. Es wurde bew,ies.en, daft: 

1. mit o- und p-Phenylend, iamin, Harnstoff, Urethan~ Phenol, 
Resorzin, Benzoe- und Zimts~ure, Mono- uncl Trichloresiigs~ure, 
Mannit unc~ Ant i.montrribrom~d hildet Erythrit im krista~l,inisehen 
Zustand.e weder bestimmte Yerbindungen noah festa L6s~ngen, 
sondern gibt nur meehanische Mi.schungen; 

2. mit Palmitin-, Stearin-, 01ein-~ Elaidin- und Pikrins~ure 
miseht sich Erythrit auch in fi~issi, gem Zustande nicht und bildet 
mit ihnen zwei fliissige Schichten. s dam Erythrit verh~.lt 
sieh da.s Maan~t gegeniiber den zwei und das Glyzerin gegeniiber 
den droi ersten S~uren. 


