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Kalorimetrische Untersuchungen iiber das Schmelzverhalten von Fetten und Olen

Von Prof. Dr. L. Riedel

£30°L.

Aus der Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhaltung, Karlsruhe S 7814

Unter Verwendung eines adiabatischen Kalorimeters wurde
die Temperaturabhédngigkeit der spezifischen Wé&rme fiir 27 ver-
schiedene Fette bestimmt. Es ist zu erwarten, daB die Methode
sich als wertvolles Hilfsmittel der Fettanalyse erweisen wird.

Recherches calorimétriques sur le comportement des corps gras
et des huiles au cours de leur liquéfaction

En utilisant un calorimétre adiabatique, on a determiné la
relation entre la température et la chaleur spécifique pour 27
corps gras différents. Il est probable que la méthode se révélera
comme un auxiliaire précieux pour l'analyse des corps gras.

Im Jahre 1938 bestimmte der Verfasser! mit einem
Vakuumkalorimeter die spezifische Wirme von Butter-
fett, um den zur Abkihlung von Raumtemperatur auf
eine beliebige Lagertemperatur erforderlichen Kailte-
bedarf zu ermitteln. Dabei ergab sich fir die Abhéngig-
keit der spezifischen Wirme von der Temperatur eine
interessante Kurve?® mit zwel ausgepragten Spitzen bei
etwa 20° und 34°C, die den komplexen Schmelzprozefl
solcher Gemische in tbersichtlicher und quantitativ aus-
wertbarer Weise veranschaulicht. Dabei tauchte die
Frage auf, wieweit der gefundene Verlauf als typisch
fiir Butterfett angesehen werden kann und welche Folge-
rungen sich allgemein aus solchen Kurven in bezug auf
die Zusammensetzung der betreffenden Fette ziehen
lassen. Diese Versuche wurden jedoch damals nicht fort-
gesetzt, da die Messungen mit dem Vakuumkalorimeter

(hauptsdchlich wegen der langsamen Einstellung des

thermischen Gleichgewichts innerhalb der Fettprobe)
sehr umstindlich und zeitraubend waren. In solchen
Schwierigkeiten diirfte wohl auch der Hauptgrund dafir
zu suchen sein, daf} in der Zwischenzeit, soweit dem Ver-
fasser bekannt ist, auch von anderer Seite derartige
Kurven nicht veroffentlicht wurden. Im Rahmen einer
umfassenden Untersuchung des kalorischen Verhaltens
von Nahrungsmitteln und anderen Stoffen, die fiir die
Lebensmitteltechnik von Bedeutung sind, wurde im Laufe
der letzten Jahre ein adiabatisches Kalorimeter ent-
wickelt, welches gerade auch fir das Studium des
Schmelzverhaltens von Fetten und Olen geeignet zu sein
schien. Damit wurde nun dieses Problem auf breiterer
Basis erneut in Angriff genommen.

Mefverfahren

Zur Bestimmung der spezifischen Wirme eines Stoffes mufl
man diesem definitionsgemdfl eine bestimmte kleine Wéarme-
menge (zwedkmifigerweise elektrisch) zufithren und den dabei
auftretenden Temperatur- Anstieg messen. Da der Temperatur-
Ausgleich in der Probe eine gewisse Zeit beansprucht, findet
wihrend des Versuchs im allgemeinen ein Wérmeaustausch
mit der Umgebung statt, der iblicherweise bei konstant ge-
haltener Umgebungstemperatur aus der Temperatur-Zeit-
Kurve vor, wihrend und nach der Heizperiode durch Inte-
gration berechnet und als Korrektur beriicksichtigt wird. Dieses
Verfahren ist fiir Reihenversuche an Stoffen mit stark ver-
dnderlicher spezifischer Wirme (wie bei den Fetten und Ulen
im Schmelzbereich) sehr mithsam und zeitraubend. Der Wirme-
austausch mit der Umgebung 1ldft sich jedoch véllig ver-
meiden, wenn man die Umgebungstemperatur wihrend der
Messung in jedem Augenblick der Temperatur des Kalori-
metergefdfles genau gleich macht, also beim Aufheizen der

L Z. ges. Kilte-Industrie 45, 177 [1938].
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Calorimetric Studies on Melting of Fats and Oils

Making use of an adiabatic calorimeter, the temperature de-
pendence of the specific heat was determined for 27 different
fats. It is expected that this method will become a valuable tool
in fat-analysis.
Estudios calorimétricos sobre el comportamiento de grasas Y
aceites durante su fusién

Se determiné la dependencia de temperatura del calor espe-
cifico en el caso de 27 grasas diferentes, haciendo uso de un
calorimetro adiabatico. Es de esperarse que éste método llegue
a ser una ayuda valiosa en el andlisis de las grasas.

Probe in genau derselben Weise nachfihrt. Abb. 1 zeigt eine
schematische Darstellung der benutzten Versuchsanordnung.
Das kleine kupferne Kalorimetergefafl K fafit etwa 7 g des
zu untersuchenden Fettes F. Die Warme wird in einer Heiz-
wicklung H aus diinnem Konstantandraht erzeugt. Ein mit
dem Boden verlotetes Kupferrohr R teilt die Fettprobe in
zwel etwa 3 mm dicke Schichten, wodurch der Temperatur-
Ausgleich innerhalb der Probe wesentlich beschleunigt wird.
Die Temperatur lafit sich auf etwa 0.002° genau mit Hilfe
eines Platinwiderstandsthermometers messen, welches auf dem
Schraubdeckel D aufgewickelt ist. Auf diese Weise braucht
das geeichte Thermometer beim Reinigen und Fillen der
Biichse nicht abgelotet zu werden.
Das Kalorimetergefdl XK wird allseitig von einem diinn-
wandigen zylindrischen Mantel A aus Kupfer umschlossen,
dessen Temperatur
I ) automatisch der je-
WM weiligen Tempera-
tur von K nachge-
fithrt wird. Ein Tem-
peratur- Unterschied
zwischen K und A
erzeugt in vier hin-
tereinandergeschal-
8 teten  Thermoele-
menten E eine Span-
nung, die in der
{iblichen Weise mit
Hilfe eines hoch-
empfindlichen Spie-
gelgalvanometers,
einer Photozelle
und eines Rohren-
verstarkers den
Strom in  einer
auf A angebrachten
Heizwicklung so ver-
starkt oder schwadht,
dafl der Tempera-
tur-Unterschied ver-

schwindet. A wie-

derum wird von

Abb. 1. Schema des adiabatischen ~ €inem  wesentlich
Kalorimeters massiveren Kupfer-

zylinder B umge-

ben, dessen Temperatur in dhnlicher Weise stets auf einen
Wert geregelt wird, welcher um rund 1° C unter der Tempe-
ratur von A liegt. C stellt einen Messingzylinder dar, der
das ganze System gegen das Temperaturbad G abschliefit, das
sich in dem Dewargefal ] befindet und je nach der Mefi-
temperatur beispielsweise aus einem Trockeneis-Alkohol-
Gemisch oder schmelzendem Eis besteht. Durch die Zwischen-
schaltung des zweiten Hiillgefdfles B wird der bei hohen Mefi-
temperaturen betrachtliche und stark verdnderliche Tempe-
ratur-Abfall zwischen A und G so unterteilt, dafl die Warme-
abgabe von A nach auflen stets sehr gering und weitgehend
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konstant ist. Auf diese Weise 148t sich die Regelung so fein
durchfithren, dafl die Temperatur-Differenz zwischen K und
A stets innerhalb der Grenzen von etwa % 0.01°C bleibt.
Kontrollversuche zeigten, daf der hierbei noch stattfindende
Wairmeaustausch bei der angestrebten Meflgenauigkeit von
etwa 1% vernachldssigt werden kann.

Wenn die Regelung einwandfrei funktioniert, sollte die mit
Hilfe des Platinwiderstandsthermometers gemessene Tempe-
ratur von K genau konstant bleiben, solange nicht geheizt
wird. Tatsichlich lief sich meist ein geringfugiger Gang
beobachten, der vermutlich durch stérende Thermokrifte be-
dingt war. Daher wurde in den Thermoelement-Kreis eine
zusdtzliche, verdnderliche Spannungsquelle geschaltet, deren
Spannung vor dem Versuch so eingestellt wurde, dafl die
Kalorimeter-Temperatur lingere Zeit hindurch genau konstant
blieb.

Zum Einfillen einer neuen Fettprobe wird der an dem
Holzdeckel M befestigte Zylinder C entfernt und das an zwei
(nicht eingezeichneten) Fdden hdngende Mantelgefil B nach
dem Abnebmen des Bodens so weit hochgezogen, dafl der
Boden von A frei liegt und cbenfalls entfernt werden kann.
Darauf wird die Kalorimeterbiichse K herabgelassen, so daf
die in feinen Metallréhrchen lings der Oberfliche von K
steckenden Létstellen der Thermoelemente E herausgezogen
und die Zufithrungen zur Heizwicklung H abgelotet werden
konnen. Nach dem Abschrauben des Deckels D mit dem Wider-
standsthermometer kann die Biichse gereinigt, neu gefillt und
gewogen werden.

Durch den Fortfall der Wéirmeverluste wird die Aus-
wertung der Meflergebnisse sehr einfach. Schickt man bei
einem Einzelversuch wihrend des Zeitintervalls At (gemessen
in Sek.) durch die Heizwicklung mit dem Widerstand R (Ohm)
cinen Strom von der Stdrke i (Amp) und mifit man dabei
einen Temperatur-Anstieg AT, so ergibt sich fir die zuge-
fihrte Warmemenge q (cal) folgende Beziehung:

q = 0239 i2R At = (m ¢ + L) AT. (1

Darin bezeichnet m die Masse und c die spezifische Warme
der zu untersuchenden Probe, wihrend 1. die Warmekapazitit
der Kalorimeterbiichse (d. h. den in einem Leerversuch zu
ermittelnden ,Leerwert”) darstellt. Zur Einstellung der Strom-
stirke wurde nach einem iiblichen Verfahren die Spannung
eines Normalelements durch den Spannungsabfall {ber einen
Prizisionswiderstand von geeigneter Grofle kompensiert. Zur
Bestimmung der Heizzeit At diente eine elektrisch auslésbare
Stoppuhr, die automatisch beim Ein- und Ausschalten des
Heizstroms betétigt wurde.

Der Widerstand des Platin-Thermometerdrahtes (und der
Heizwicklung) wurde in einer Wheatstoneschen Briicke mit
dem Briikenverhiltnis 1:1 gemessen, wobei der Einflufl der
Zuleitungen in bekannter Weise durch Verlegung eines Ver-
zweigungspunktes unmittelbar an den zu messenden Wider-
stand mittels einer dritten Zuleitung ausgeschaltet wurde.
Die Umrechnung der Widerstandswerte auf Temperaturen
erfolgte zwischen —40 und + 100°C mittels einer quadra-
tischen Gleichung, deren Koeffizienten durch Eichmessungen
am Eis- und Kochpunkt sowie am Schmelzpunkt des Queck-
silbers ermittelt wurden. Die geringen Abweichungen von
dieser Gleichung bei Temperaturen zwischen — 70 und — 40°C
liefen sich auf Grund friherer Eichmessungen mit hinreichen-
der Genauigkeit berticksichtigen. Da die Kalorimeterbiichse
eine gewisse Widerstandsfihigkeit gegeniiber mechanischen
Beanspruchungen besitzen sollte, war der Leerwert L ver-
hiltnismifig grof. Er wurde daher in mehreren Versuchs-
rethen genau ermittelt. Obwohl simtliche Einzelgréflen mit
einer Genauigkeit von etwa 0.2%0 gemessen wurden, lie-
ferten einige Kontrollversuche an verschiedenen Fliissig-
keiten eine systematische Abweichung in der spezifischen
Wirme von etwa 1% gegeniiber den Literaturwerten, deren
Ursache nicht mit Sicherheit geklirt werden konnte. Da diese
Abweichung bei der Berechnung der Ergebnisse beriicksichtigt
wurde, diirfen wir fiir diese eine Mefigenauigkeit von etwa
+ 1%, in Anspruch nehmen,
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Wenn man die Heizleistung so klein macht, dafl sich wih-
rend des Aufheizens innerhalb der Probe keine merklichen
Temperatur-Unterschiede ausbilden, kann man auch kontinu-
ierlich arbeiten und die Erwirmungskurve bei konstantem
Heizstrom aufnehmen. Die insgesamt zugefithrte Wirme-
menge (d. h. die Enthalpie, gemessen von dem Anfangs-
zustand aus) wichst dabei einfach proportional der Zeit, und
die Zeitintervalle je 1° Temperatur-Anstieg sind proportional
der Wirmekapazitit von Kalorimeterbiichse und Inhalt. Fiir
diese kontinuierlichen Messungen erwies sich eine Stoppuhr
mit Schleppzeiger als sehr geeignet, mit deren Hilfe wihrend
des Aufheizens der Probe die Zeitpunkte genau festgehalten
wurden, fiir die der Widerstand des Platinthermometers ge-
rade die an einem Prizisions-Kurbelwiderstand laufend ein-
gestellten, um jeweils 0.1 Ohm fortschreitenden Werte er-
reichte. Die Umrechnung dieser runden Widerstandswerte auf
Temperaturen liefert dann allerdings wegen des quadratischen
Zusammenhangs eine Reihe gebrochener und ungleichmifig
ansteigender Temperaturen. Zur Ermittlung der Enthalpie
und der spezifischen Wirme fiir runde Temperaturen muf
man daher noch interpolieren bzw. die gemessenen Zeitinter-
valle (je 0.1 Ohm Widerstandsanstieg) mit einem temperatur-
abhiéngigen Faktor (entsprechend dem Temperatur-Koeffizien-
ten des Platinwiderstandes) multiplizieren, wodurch die Aus-
wertung einer langen Mefireihe etwas milhsam wird.

Es entstand daher die Frage, ob es mdglich ist, ohne grofien
apparativen Aufwand die Temperatur-Messung mit dem
Platinwiderstandsthermometer so zu gestalten, dafl den um
je 0.1 Obm fortschreitenden Einstellungen des Kurbelwider-
standes runde Werte der Temperatur entsprachen. Zuerst
wurde daran gedacht, durch Kombination eines Platindrahtes
(dessen Widerstands-Temperatur-Kurve nach unten gekriimmt
ist) mit einem Drahtstiick aus einem Metall mit nach oben
gekrimmter Kurve (z. B. Nickel) ein Widerstandsthermometer
mit "konstantem Temperatur-Koeffizienten herzustellen. Als
viel eleganter erwies sich jedoch folgende Losung, durch die
unser Mefiverfahren wesentlich vereinfacht werden konnte.
Man benutzt als Vergleichswiderstand in der Wheatstoneschen
Briicke statt des einfachen Kurbelwiderstandes eine Kombi-
nation, wobei dem Kurbelrheostaten zunidchst ein konstanter
Widerstand vorgeschaltet und sodann ein weiterer diesen
beiden Widerstinden parallelgeschaltet wird. Es lifit sich
leicht zeigen, dafl der Gesamtwiderstand einer solchen Kombi-
nation bei gleichmiflig um 0.1 Ohm ansteigendem Kurbel-
widerstand nicht gleichméflig, sondern nach einem angenihert
quadratischen Gesetz zunimmt. Wenn man dieser Kombi-
nation dann noch einen dritten konstanten Widerstand vor-
schaltet, so kann man die Anordnung durch geeignete Wahl
der Grofle dieser drei Widerstinde ohne Schwierigkeit dem
vorliegenden Platinwiderstandsthermometer so anpassen, dafl
zu jeder Einstellung des Kurbelwiderstandes genau ein runder
Wert der Temperatur gehért. So entsprach in unserer Anord-
nung der Reihe der um je 0.5°C ansteigenden Temperaturen
von —75 bis +75°C die Reihe der um je 0.1 Ohm anwach-
senden Kurbelwiderstinde von 15 bis 45 Ohm mit einer maxi-
malen Abweichung von nur etwa 0.03°C an den Grenzen die-
ses Temperatur-Bereichs. Die Anwendung dieses einfachen
Kunstgriffs diirfte auch bei anderen dhnlichen Messungen mit
Widerstandsthermometern (und Thermoelementen) sowie
insbesondere fiir eine automatische Registrierung derartiger
Kurven von groflem Wert sein.

Die bei den eigentlichen Messungen stets angewandte Heiz-
leistung von etwa 1.5 cal je Min. ist so gering, dafl die er-
starrte Probe erst nach 6 bis 8 Std. véllig geschmolzen war.
Kontrollversuche mit stark erhdhter bzw. verringerter Heiz-
leistung zeigten, dafl der durch den Temperatur-Ausgleich in
der Probe verursachte Fehler auch in Gebieten mit steil an-
steigender oder abfallender spezifischer Wirme bei diesen
Bedingungen vernachldssigt werden konnte.

Wesentlich unangenehmer als die Verzogerung des Tempe-
raturausgleichs im Kalorimeter wahrend des Aufheizens der
Probe war die Tatsache, dafl bei der Erstarrung von Fetten
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hiufig Unterkiihlungen auftreten oder sich zunichst instabile
Kristallmodifikationen der Triglyceride bilden, die bei tiefen
Temperaturen nur sehr langsam in die stabilen Formen iber-
gehen, so dafl sich in unglinstigen Féllen mehr oder weniger
verschiedene Kurven fiir die spezifische Warme ergaben, je
nachdem, wieviel Zeit zur Einstellung des stabilen Gleich-
gewichtszustandes nach der Erstarrung zur Verfiigung stand.
Die Proben- wurden zunichst durch Fiillung des Dewargefafies
mit Trockeneis-Alkohol-Gemisch ziemlich rasch auf eine in der
Nihe von —78°C liegende Temperatur abgekiihlt und dann
bei dieser Temperatur eine gewisse Zeit bis zur Messung
gelagert. Vorversuche an verschiedenen Fettarten lieflen er-
kennen, dafl diese Lagerzeit bei der tiefen Temperatur min-
destens etwa 70 Std. betragen sollte, um mit einiger Wahr-
scheinlichkeit einen dem thermischen Gleichgewicht entspre-
chenden Ausgangszustand zu erhalten. Um andererseits nicht
allzuviel Zeit zu verlieren, wurden die Messungen stets nach
einer Abkihlungsdauer von rund 90 Std. durchgefithrt. In
einigen Fillen wurde in gewissen Temperatur-Bereichen eine
ungewohnlich kleine spezifische Wirme gefunden, die nur da-
durch erkldrt werden konnte, dafl wihrend der Messung inner-
halb der Probe exotherme Phasenumwandlungen stattfanden,
wodurch der Temperatur-Anstieg vergrofiert und damit die
spezifische Wirme scheinbar herabgesetzt wurde. Diese Be-
obachtungen legten den Gedanken nahe, die Temperatur der
Probe nach der Erstarrung durch Aufheizen wieder bis an
die untere Grenze des Schmelzbereichs zu erhéhen, um dadurch
die Umwandlung der instabilen Phasen zu beschleunigen. Bei
den spiteren Messungen wurden die Proben daher ebenfalls
insgesamt etwa 90 Std. gekithlt, aber wihrend dieser Zeit
tagsiiber dreimal je 10 Std. auf die von Fall zu Fall ver-
schiedene Temperatur des Schmelzbeginns erwirmt.

Selbstverstindlich 148t sich auch bei diesem Verfahren die
Einstellung des thermischen Gleichgewichts nicht immer mit
Sicherheit behaupten. Auf Grund zahlreicher Kontrollmessun-
gen an verschiedenen Fetten darf man jedoch erwarten, dafl
die im folgenden Abschnitt wiedergegebenen Ergebnisse
wenigstens in den meisten Fillen und mit einer gewissen, fiir
technische Betrachtungen ausreichenden Anniherung dem
Gleichgewichtszustand entsprechen. Zur restlosen Aufklirung
dieser komplizierten Verhdltnisse wiren fiir jede einzelne
Fettprobe umfangreiche Messungen unter verschiedenen Ab-
kithlungs- und Erwirmungsbedingungen erforderlich, die der
kiinftigen Forschung vorbehalten bleiben miissen. Ziel dieser
Untersuchung sollte es nur sein, einen ersten Uberblick iiber
die Leistungsfahigkeit der adiabatischen Methode auf diesem
Gebiet zu geben und dabei fiir eine Anzahl verschiedener
Fette einigermaflen richtige Enthalpie-Werte zu erhalten,
deren Kenntnis in der Fettindustrie oder auch in der Kilte-
technik niitzlich ist.

Mefergebnisse

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten
Fette® und enthilt zu ihrer niheren Charakterisierung
einige der Ublichen Kennzahlen sowie in der letzten
Spalte die Nummer der Abbildung, auf der die ent-
sprechende Kurve fiir die spezifische Wérme zu finden
ist. Da die Zusammensetzung eines Fettes durch seine
Bezeichnung nicht eindeutig charakterisiert ist, muff man
mit einer gewissen Streuung der Mefergebnisse rechnen,
wenn man mehrere Proben der gleichen Art, aber von
verschiedener Herkunft und Vorgeschichte (z. B. hin-
sichtlich der Gewinnung, Reinigung oder Lagerung)
untersucht. Eine endgiiltige Klirung wiirde daher fir
jede einzelne Fettart die Untersuchung mehrerer Proben

8 Die Margarine-Union AG., Hamburg-Bahrenfeld, stellte
eine grofle Anzahl der untersuchten Fettproben nebst den
entsprechenden, in Tab. 1 angefiihrten Kennzahlen zur Ver-
fligung, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern Dank zum
Ausdruck bringen maochten.
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Tabelle 1

Ubersicht und nithere Kennzeichnung der untersuchten Fetie
[Jodzahl bestimmt nach Wijs (W) bzw. Kaufmann (K)]

Spez.
Refrak- Wirme
Fett NahereBezeichnung des tionnp Abb.
Nr. untersuchten Fettes bei40°C VZ JZ Nr.
1 Leinél, roh, 1.4740 190 176 (W) 3
2 Mohndl, gebleicht 1.4662 193 146(K) 3
3 Sonnenblumendl, roh 1.4680 186 135(W) 4
4 Sojaol, raffiniert 1.4680 190 133(W) 4
5 Riibél, raffiniert 14655 175 105(W) 4
6 Sesamol 1.4660 189 110(W) 5
7 Baumwollsaatdl, raffiniert ~ 1.4650 195 107 (W) 5
8 Erdnufél, roh 14640 192 92(W) &6
9 Biskin (gehértetes
Erdnufiweichfett 1.4610 189 78(W) 6
10 Olivend], italienisch 14618 194 96(K) 17
11 Kakaobutter 14568 194 388(K) 7
12 Palmél, roh 1.4600 200 55(W) 8
13 Palmél, gehirtet 14590 199 60(W) 8
14 Palmkernsl 1.4490 242 16(W) 9
15 Kokosol 1.4480 255 10(W) 9
16 Butterfett (Sommer), 3 Proben
verschiedener Herkunft — - - 10
17 Butterfett (Winter), 3 Proben
verschiedener Herkunft — - — 11
18 Schweinefett, deutsch,
handelsiiblich 14581 202 49(K) 12
19 Schweinefett, amerikanisch,
handelsiiblich 1.4591 202 66(K) 12
20 Rinderfett, handelsiiblich 1.4455 204 32(K) 14
21 Rinderklauendél, raffiniert 1.4600 194 69(W) 14
22 Walél, roh 1.4660 192 120(W) 15
23 Waldl, gehirtet 1.4610 193 72(W) 15
24 Heringsol 1.4600 193 120(W) 15
25 Tafelmargarine, 2 Proben
verschiedener Herkunft — - = 16
26 Margarine, Markenware,
3 verschiedene Proben — - - 17
27 Schweinefett vom gleichen Tier,
4 Prob. aus versch, Korperteil. — - - 13

erfordern, um eine Aussage iiber die Breite dieser Streu-
ung und die Bildung zuverldssiger Mittelwerte zu er-
moglichen. Im Rahmen dieser Arbeit, die erstmalig einen
Uberblick iiber das Schmelzverhalten der verschiedenen
Fettarten geben sollte, kam eine solche detaillierte Un-
tersuchung von vornherein héchstens in besonders wich-
tigen Einzelfdllen in Betracht. Wenn man auch unsere
Ergebnisse aus diesem Grunde nur mit einem gewissen
Vorbehalt verallgemeinern darf, so ist doch anzunehmen,
daf sie ein wenigstens angendhert richtiges Bild liefern
und bei technischen Berechnungen kaum Anlaf zu ernst-
haften Feblern geben werden.

Tab. 2 enthilt die aus den Messungen unmittelbar gewonne-
nen Werte fiir die Enthalpie (den Wairmeinhalt) zwischen
— 50 und - 55°C, bezogen auf den Wert 0 bei — 50°C und
geordnet nach der in der ersten Spalte von Tab.1 angegebenen
Nummer der Fette. Die Enthalpie-Werte wurden mit zwei
Stellen nach dem Komma angegeben, damit man daraus durch
Bildung der Differenz aufeinander folgender Werte die spe-
zifische Wirme (d. h. den Wairmeinhalt fir 1° Temperatur-
Anstieg) mit einer unseren Messungen entsprechenden Ge-
nauigkeit berechnen kann.

Aus der Enthalpie-Temperatur-Kurve 148t sich nach 4. E.
Bailey* sehr einfach der Gewichtsanteil o des geschmolzenen

4 Melting and Solidification of Fats, Intersci. Publ. Inc,
New York 1950, S. 90,
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Tabelle 2
Enthal[n'e (callg) der untersuchten Fette zwischen —50 und +55°C, bezogen auf den Wert 0.00 bei —50°C

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
El - g 2

< . T = S i b=} E S/ — g
° g 3.2 Y = 3 ] g g = < = =5
= = = w32 A & sl M5 = = o b ~ o 5o
—50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
—49 0.34 0.36 0.35 0.34 0.36 0.87 0.36 0.4 0.34 0.35 0.31 0.34 0.33
—48 0.68 0.72 0.71 0.69 0.72 0.74 0.72 0.68 0.67 0.71 0.62 0.68 0.67
—47 1.02 1.08 1.07 1.04 1.08 1.11 1.08 1.02 1.01 1.06 0.92 1.02 1.00
—46 1.36 1.44 1.42 1.39 1.44 1.49 1.45 1.36 1.35 1.42 1.24 1.36 1.34
—45 1.70 1.80 1.79 1.74 1.80 1.87 1.81 1.71 1.70 1.78 1.55 1.70 1.68
—44 2.05 2.17 2.15 2.10 2.16 2.25 2.17 2.06 2.04 2.15 1.86 2.04 2.02
—43 2.40 2.54 2.51 2.45 2.53 2.63 2.54 2.41 2.39 2.51 2.18 2.39 2.36
—42 2.76 2.91 2.88 2.81 2.90 3.02 2.92 2.76 2.74 2.88 2.50 2.74 2.711
—41 3.12 3.28 3.25 3.17 3.27 3.41 3.29 3.11 3.09 3.25 2.82 3.08 3.05
—40 3.50 3.65 3.62 3.54 3.64 3.80 3.67 3.47 3.44 3.62 3.14 3.44 3.40
—39 3.88 4.03 3.99 3.91 4.01 4.19 4.05 3.83 3.80 3.99 3.46 3.79 3.75
-—38 4.28 4.40 4.36 4.28 438 4.59 4.44 4.19 4.15 4.37 3.79 4.14 4,11
—37 4.70 4.79 4.73 4.65 4.75 4.99 4.83 4.56 4.51 4,74 411 4.50 4.47
—36 5.13 5.19 5.10 5.04 5.13 5.89 5.22 4.93 4.87 5.12 4.44 4.86 4.82
—35 5.58 5.60 5.45 5.43 5.50 5.79 5.62 5.30 5.24 5.51 4.77 5.23 5.19
—34 6.05 6.02 5.80 5.82 5.88 6.20 6.02 5.67 5.60 5.89 5.10 5.59 5.55
—33 6.54 6.46 6.14 6.23 6.25 6.60 6.44 6.05 5.97 6.28 5.44 5.96 5.92
—32 7.06 6.93 6.48 6.65 6.63 7.01 6.88 6.44 6.34 6.68 5.71 6.33 6.29
—31 7.57 7.44 6.81 7.09 7.01 7.42 7.35 6.83 6.71 7.07 6.11 6.70 6.67
—30 8.05 8.00 7.16 7.56 7.38 7.83 7.98 7.23 7.08 7.47 6.44 7.08 7.05
—29 8.50 8.61 7.54 8.05 7.76 8.25 8.93 7.63 7.46 7.87 6.78 7.46 7.44
—28 8.95 9.25 7.96 8.57 8.14 8.69 10.09 8.04 7.84 8.28 7.12 7.85 7.83
—27 9.40 9.90 8.42 9.11 8.52 9.15 11.24 8.46 8.22 8.68 7.47 8.24 8.22
—26 9.86 10.54 8.90 9.65 8.90 9.66 12.29 8.90 8.60 9.09 7.81 8.63 8.62

—25 10.82 11.16 9.40 10.19 9.27 10.26 13.19 9.36 9.00 9.50 8.15 9.03 9.02
—24 10.80 11.79 9.90 10.72 9.65 11.00 18.96 9.84 9.40 9.92 8.50 9.44 9.42
—23 11.30 12.43 10.40 11.24 10.03 11.91 14.64 10.36 9.85 10.83 8.85 9.85 9.82
—22 11.84 13.10 10.91 11.76 10.41 13.00 15.26 10.94 10.36 10.74 9.20 10.27 10.23
—21 12.47 13.87 11.42 12.28 10.79 14.29 15.87 11.57 10.90 11.16 9.55 10.70 10.63
—20 13.27 14.96 11.99 12.81 11.17 15.76 16.46 12.283 11.46 11.58 9.90 11.13 11.04
—19 14.26 17.07 12.70 13.35 11.56 17.32 17.05 12,97 12.02 12.00 10.26 11.57 11.45
—18 15.55 20.09 13.68 13.92 11.94 18.82 17.64 15.92 12.61 12.44 10.62 12.02 11.85
—17 17.28 22.79 15.20 14.52 12.33 20.04 18.22 15.21 13.22 12.89 10.98 12.48 12.26
—16 19.60 24.77 17.58 15.19 12.72 21.05 18.81 16.98 13.84 18.87 11.34 12.94 12.68
—15 22.14 26.26 20.89 16.27 13.12 22.01 19.43 19.18 14.44 13.88 11.70 13.42 13.09
—14 24.36 27.43 24.58 18.57 13.53 22.95 20.12 20.83 15.04 14.45 12.07 13.92 13.52
—13 26.14 28.44 27.51 21.85 18.94 23.93 20.94 22.18 15.62 15.09 12.44 14.42 13.95
—12 27.60 29.38 29.52 24.66 14.87 24.97 21.89 23.40 16.19 15.86 12.82 14.92 14.39
—11 28.88 30.31 30.93 26.60 14.82 26.08 22.95 24.57 16.77 16.92 13.20 15.42 14.84
—10 30.04 31.92 32.03 28.08 15.97 27.23 24.07 25.75 17.35 18.39 18.58 15.92 15.30
31.07 32.13 32.98 29.29 15.75 28.38 25.21 26.97 17.93 20.20 13.98 16.42 15.77
32.08 83.01 33.84 30.87 16.28 29.52 26.34 28.25 18.53 22.11 14.40 16.94 16.24
32.90 33.82 34.63 31.34 16.87 30.56 27.44 29.57 19.18 24.02 14.82 17.46 16.73
33.68 34.53 35.36 32.22 17.59 81.50 28.48 30.93 19.74 25.90 15.27 17.99 17.23
85.17 86.02 33.03 18.51 32.34 29.45 32.29 20.86 27.71 15.74 18.54 17.74
35.00 35.80 36.61 33.78 19.70 33.11 30.34 33.63 20.99 29.43 16.25 19.12 18.28
35.58 36.40 87.16 34.48 21.07 33.80 31.15 34.84 21.62 31.02 16.78 19.71 18.83
36.12 36.98 87.67 35.14 22.54 34.47 31.92 35.78 22.24 32.46 17.82 20.31 19.39
36.67 31.55 38.14 35.78 24.28 35.18 32.67 36.48 22.85 33.62 17.86 20.92 19.96
37.23 38.10 38.60 86.40 26.53 85.18 38.42 87.08 23.44 34.49 18.39 21.58 20.55
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Tabelle 2: Fortsetzung

Nr 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
5 3 s 3 - = . . g
<P L= 2 55 5 o= TR 0 < g = 2.5 a s S 2
= E £ £ § =5 - zQ ! <9 =) g8 g T ® Sk
© «© S 5.2 EES 5.2 5 & £ 58 g S ] =S GEs
= a 52 RL & B3Z  3E = ofer = R o oS p=ps
—50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
—49 0.33 0.3 0.35 0.34 0.32 0.34 0.35 0.36 0.38 0.33 0.42 0.34 0.33
—48 0.66 0.65 0.70 0.68 0.65 0.68 0.71 0.72 0.76 0.66 0.84 0.68 0.67
—47 0.98 0.98 1.05 1.02 0.98 1.01 1.07 1.09 1.14 0.99 1.27 1.02 1.01
—46 1:31 1.30 1.40 1.36 1.31 1.36 1.43 1.47 1.53 1.82 1.70 1.37 1.34
—45 1.64 1.63 1.76 1.70 1.64 1.70 1.78 1.85 1.92 1.65 2.13 1.72 1.68
—44 1.97 1.96 2.12 2.04 1.98 2.04 2.14 2.23 2.31 1.99 2.57 2.07 2.02
—43 2.81 2.29 2.48 2.39 2.32 2.39 2.51 2.61 2.70 2.83 3.00 2.42 9.36
—42 2.64 2.62 2.85 2.74 2.65 92.74 2.87 3.00 3.09 2.67 3.45 2.78 2.70
—4] 2.97 2.95 321 3.09 3.00 3.09 3.23 3.38 3.48 3.01 3.89 3.14 3.05
—40 3.31 3.28 3.58 3.44 3.84 3.44 3.60 8.77 3.87 3.5 4.34 3.50 3.41
--39 3.65 3.62 3.95 3.79 3.68 3.80 3.96 4.17 4.96 3.69 4.79 3.86 3.76
—38 3.99 3.95 4.32 415 4.03 4.16 4.33 4.56 465 4.04 595 492 411
—37 4.33 429 4.70 4.51 4.38 4.52 4.70 4.96 5.04 4.89 5.72 4.59 4.46
—36 4.67 4.63 5.07 4.87 4.73 4.89 5.07 5.6 5.43 4.74 6.19 4.96 4.82
—35 5.02 4.96 5.45 5.23 5.08 5.26 5.44 5.76 5.83 5.10 6.67 5.33 5.18
—34 5.37 5.30 5.84 5.60 5.43 5.63 5.82 6.16 6.24 5.46 7.16 5.70 5.55
—33 5.72 5.65 6.23 5.97 5.79 6.00 6.19 6.57 6.66 5.82 7.65 6.07 5.91
—32 6.07 5.99 6.62 6.34 6.14 6.38 6.57 6.97 7.18 6.18 8.16 6.45 6.28
~—31 6.42 6.33 7.01 6.71 6.51 6.77 6.95 7.38 7.66 6.55 8.67 6.84 6.65
—30 6.78 6.68 7.41 7.08 6.87 7.17 7.34 7.79 8.96 6.93 9.18 7.23 7.08
—29 .15 7.03 7.81 7.46 7.24 7.51 772 821 8.91 7.31 9.71 7.63 7.41
—28 7.52 7.38 8.22 7.84 7.61 7.98 812  8.62 9.60 769  10.24 8.03 7.79
—27 7.89 7.74 8.63 8.23 7.98 8.40 8.51 9.04  10.31 8.09  10.78 8.44 8.18
—26 8.27 8.10 9.05 8.62 8.36 8.82 8.92 9.46  11.05 8.49  11.33 8.85 8.57
—25 865 845 9.48 9.02 8.74 9.26 9.33 9.89 11.79 8.90 11.88 9.28 8.98
—24 9.05 8.82 9.91 9.42 9.13 9.71 9.74 10.32  12.55 9.32 12.44 9.71 9.39
—23 9.45 9.18  10.36 9.83 953 1018 1016 1075 1381 9.74 1301  10.17 9.82
—22 9.86 9.54 10.81 10.24 9.93  10.66 1060 11.20 1408 1018 1359  10.65  10.28

~—21 10.28 9.91 11.28 10.66  10.34 11.17 1105 11.65 14.87 10.62 1417 1114 1075
—20 1072 1028 1177 1108 1076  11.69 1151 1211 1566 1108 1477 1163 1124
—19 1116 1065 1226 1151 11.19 1225 3198 1259 1647  11.54 15388 1212 1175
—18 1162 1108 1276 1194 1163 1284 1946 1308 1730 1201 1600 1261  12.28
—17 1210 1142 1328 1237 1209 1348 1999 1360 1815 1249 1662 1810  12.84
—16 1258 1181 1381 1281 1257 1414 1337 1415  19.02 1297 1725 1360 1343
—15 13.08 1221 1437 1325 1305 1480 1389 1472 1990 1846  17.89 1411  14.03
,— 1358  12.63 1493  13.69  13.56 1546 1497 1534 2080  18.95 1854 1463  14.64
—13 1410 13.05 1551 1415 1407 1609 3473 1602 2170 1445 1920 1516 1527
—12 1464 1350 1610 1463 1460 1672 1538 1677 2260 1495 1986 1572 1592
=1 1518 1396 1670 1516 1515  17.38 1565 1763 2347 1545 2054 1630 1638
—10 1575 1445  17.31 1573 1570 1807 111 1839 2432 1595  21.22 1690  17.25
-9 16,33 1496 1794 1636 1627 1879 16358 19.67 2511 1645 2192 1752 17.95
— 38 1692 1550 1838  17.05 1685  19.54 1705 2094 2584 1695 2264  18.16  18.66
—1 17.58 1606 1924 1776 1746 2031 y750 2237 2652 1745 2335 1882  19.38
—6 18.16 1664 1992 1851  18.09  21.09 3797 92362  27.16 17.93 2406 1950  20.13
—5 18.81 17.26 20.61 19.27 18.75 21.89 18.42  24.63 27.77 18.43 24.77 20.20 20.90
— 4 19.47 1791 2132 2005 1945 2274 1885 2559 2836 1894 2548 2092  21.69
— 8 2014 1858 2204  20.84 2020  23.65 19.27 2656 2894 1946 2619  21.66  22.49
—2 20.84  19.27 2277 2163 21.02 2467 1969 2756 2950 2001 2692 2242  23.31
—1 2156  19.98 2852 2244 2194 2585 2012 2859  30.08 2058  27.66 2320  24.16
0 22.80 2072 2429 2325 2300 27.21 2058  29.65  30.65 2117 2841 2400  25.02
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Tabelle 2: Fortsetzung

Nr 1 p) 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13
E ] 5 3
5] I = = —_ b= = =
5O o 3 48 — . 3 s & E 2 = !
< % Z &£ % B 0§ %5 £ 4 s §  E  ES
~ 3 = 32 & & 3 S5 & & S iz 5 IS
0 3793  38.10 8860  36.40 2653 8578 8342 37.08 2344 3449 1839 2153 2055
1 3777 3863  89.06  37.00 2958 3644 3419 8766 2401 3527 1891 2216 2116
2 38.97  $9.15 8952  87.58 8352  87.08 3498 3822 2455 3608 1943 2281  2L79
3 3873 3964 8997 3815 8779 8770 3581 3880 2507 3696 1995 2351 2244
4 3919  40.11 4043  38.69 4038 3830 3665 39.38 2558 3793 2048 2429 3212
5 3964 4058  40.88 3922  41.11  88.86 3747 8995  26.08 3896 21.02 2518 2381
6 4009 4108 41.84 3973 4159  89.38  38.22 4051 2658 4003 2157 2605  24.53
7 4055 4148  41.80 4022 4207  839.87  38.88  41.07  27.09  4L12 2215  27.07 2527
8 4100 4193 4225 4071 4255 4034 3947 4165 2762 4221 2275 2821  26.04
9 4145  42.38 4271 4119 4802 4081  40.05 4228 2821 4320 2337 2952 2683
10 4190 4283  48.17  41.66 4350 4128 4067 42.82  28.87 4386 2399  31.01  27.65
11 4236 4329 4363 4214 4397 4175 4128 4340 2961 4433 2462 3266  28.50
12 49.81 4374 4408 4261 4445 4222 4181 4898 3041 4479 2523 3439  29.38
18 4397 4420  44.34 4309 4493 4269 4230 4449 3127 4525 2582 3615 3031
14 4372 4465 4500 4356 4540 4315 4279 4497 3220 4572 2638  87.88  31.27
15 4417 4510 4546 4404 4587 4362 4320 4545 8316 4618 2694  39.51 3225
16 4468 4556 4592 4450 4635  44.08 4378 4592 3416 4665  27.50 4099  33.25
17 4508 4601  46.88 4498 4682 4455 4427 4640 8521 4711 2806 4282  34.25
18 4554 4647 4684 4545 4730 4500 4476 4687 3634 4757 2864 4858 3525
19 4599 4692 - 4730 4592  41.77 45.47 4595 47.35  87.56  48.04  29.28 4466 3621
20 46.45  47.88 4777 4639 4824 4593 4574 4783  38.86 4851 3000 4575 3114
21 4690 47.83 4823  46.86 4872 4639 4623 4831 4028 4897 3081 4679  38.02
22 4786 4829 4869  47.33  49.19 4685 4671 4878 4165 4944 3171 4772  38.83
23 47.81 4874  49.16  47.80  49.67 47.31 47.18 49.96 4818  49.90 3274 4854  39.55
24 4897 4920 4062 4827 504 4177 4765 49.74 4466 5087  33.96 4922  40.29
25 48.73  49.66  50.08 48.74  50.61 4824 4812 5021 4692 5084 3542  49.82  41.10
26 49.18  50.11 50.55  49.21 51.09 4870 4859 50.69  47.80  51.30 8716 5041  41.95
27 4964 5057 5102 4068 5156  49.16 4906 51.17  49.36 5177 3920 5104 4286
28 50.00 5108 5148  50.15 5204  49.62 4953 5165 5089 5224  42.08  5L70  43.77
29 50.55 5149 5195 5062 5251 5009 4999 5212 5235 5271 4576 5241 44.63
30 5101 5195 5241 5108 5298 5055 5046 5260  53.68 5318  50.17  53.14 4548
31 5146 5240 5288 5155 5346 5102 5098 58.08  54.87 5364 5475 5387 4633
82 5192  52.86  53.85 5201 5393 5148 5140 5356 5582 5411 5918 5459 47.22
33 52.38  53.32 5881 5248 5441 5194 5187 5404 5645 5458  62.94 5529 | 48.19
34 52.84 5378 5428 5295  54.88 5241 3234 5453 5694 5505 6516 5597  49.30
35 5330 5424 5474 5341 5535 5288 5281 5501 5741 5552 6594 5663  50.58
36 5876 5470 5521 5388 5583 5334 5398 5549  57.89 5599 6644 5729 52.02
87 5492 5516 5568 5434 5630 5381 3375 5597 5836 5647 6693  51.96  53.60
38 5468 5562  56.15 5481 5678 5428 5493 5646  58.84 5694 6741 5865 5527
39 5514 5608 5662 5528  57.25 5474 5470 5694  59.31 5741 6790 5936 56.98
40 5560 5654  57.09 5574 5772 5521 517 5742 5979 57.88  68.39  60.09  58.73.
41 56.06  57.00 5756 5621 5820 5568 5564 5791 6026 5836  68.87 6083  60.55
42 56.52  57.46  58.08  56.67 5867 5615 612 5839  60.74 5883  69.36 6160 6245
43 5698  57.92 5850 5714  59.15 5662 5650 58.88 6121  59.30  69.84 6234 6439
44 - 5744 5839 5897 5761  59.62 5710 5706 5937 6168 5978  70.33 6299  66.29
45 5791 5885  59.44 5807  60.09 5757 3754 5985 6216 6025 7082 6353  67.66
46 58.37  59.81 5991 5854 6057 5804 3301 60.34 6263 60738 7130 6402  68.36
47 58.84 5978 6037  59.01  61.05 5852 3849 60.8%8 6311  61.20 7179 64350  68.85
18 59.80  60.24  60.85 5948  61.52 5899 3897 6182 6358 6168 7227 6499  69.34
49 59.76  60.71 61.32  59.95 6200 5946 3944 61.80 6405 6215 7276 6547  69.83
50 6098 6117 6179  60.41 6248  59.94 3992 6229 6453 6263 7325 6595 7032
51 60.69  61.64 6226  60.88 6295  60.42 60.40 6278 6500  63.10 73.73 6643  70.82
52 61.16 6210 6273 6135 6343 6089  60.87 6327 6548  63.58 7422  66.92 71.31
53 61.63 62.57 63.21 61.82 63.91 61.37 61.35 63.76 65.95 64.06 74.71 67.40 71.80
54 62.09 63.03 63.68 6229 6439 6185  61.83 6425 6643 6454 7519  67.89  72.30
55 62.56  63.50 6415 6275 6487 6233 6231 6474 6690 6501 7568 6837 7279
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Tabelle 2: Fortsetzung

Nr. 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
E B 2 - 2 f-)a iuj = E —_ — o ) g
s 5 0= 3% Ep f3 B2 0§ .= £ T % & i
e F 2 TE 52 gE % & 8 m mEg £ 4§ B4
g i pe bl 25 3 =] - = I} L &0 &
3] i ) 3 Q 22 5.8 -5 g g 8 s N ) S8 =8
B ¥ Y AL M nZ n =~ = = 2 ko o =~ g S
0 22.30 20.72 24.99 23.95 23.00 27.21 20.58 29.65 30.65 21.17 28.41 24.00 25.02
1 93.06 21.49 25.07 924.06 24.19 28.70 21.05 30.75 31.24 21.77 29.16 24.82 25.90
2 23.84 22.29 25.88 24.87 25.47 30.26 21.55 31.92 31.83 22.39 29.92 25.66 26.80
3 24.63 23.11 26.72 25.69 26.77 81.74 22.09 33.17 32.44 23.03 30.68 26.52 27.72
4 25.45 23.97 27.60 26.53 27.99 33.03 22.67 34.51 33.06 23.67 31.44 27.39 28.66
5 26.29 24.88 28.51 27.40 29.06 34.12 23.29 35.93 33.69 24.31 32.20 28.28 29.61
6 27.15 25.84 99.46 28.31 30.00 35.08 23.95 37.44 34.33 24.95 32.93 29.18 30.58
7 28.04 26.83 30.45 29.96 30.86 35.96 24.64 39.00 35.00 25.58 33.64 30.10 31.56
8 28.94 27.87 31.49 30.24 31.68 36.80 25.37 40.57 85.70 26.20 34.32 31.03 32.57
9 29.85 28.97 32.60 31.25 392.46 37.61 26.15 41.94 36.41 26.81. 34.98 31.96 33.60
10 30.76 30.11 33.77 39.96 33.21 38.37 26.97 42.89 37.11 27.43 35.63 32.91 34.65
11 81.66 31.30 85.02 33.97 33.92 89.11 2785 4355 37.82 28.05 36.26 38.87 85.72
12 82.56 32.54 36.32 34.98 34.60 39.81 28.79 44.11 38.50 28.67 36.88 34.83 36.83
13 33.44 33.86 37.66 $5.29 35.96 40.49 29.80 44.61 39.17 29.29 87.50 35.80 37.96
14 34.31 35.94 39.00 36.30 $85.90 41.14 30.87 45.09 39.83 29.89 38.11 86.77 89.13
15 85.17 36.73 40.82 37.392 36.52 41.79 31.99 45.56 40.49 30.48 38.72 371.75 40.31
16 36.08 38.31 41.58 38.40 37.14 49249 33.14 46.04 41.15 31.06 39.32 38.73 41.51
17 87.11 40.00 49.89 39.56 37.75 43.04 34.27 46.52 41.80 31.62 39.91 39.67 42.70
18 38.29 41.76 44,04 40.80 38.37 43.66 35.32 46.99 42.46 32.23 40.50 40.62 43.84
19 39.63 43.59 45.99 42.15 38.99 44.30 36.27 47.47 43.11 32.94 41.08 41.55 44.98
20 41.18 45.58 46.25 43.56 39.61 44.95 37.10 47.94 43.76 33.80 41.65 42.47 46.09
21 42.97 47.80 47.07 45.09 40.26 45.66 37.82 48.42 44.41 34.78 42.22 43.36 47.09
22 45.01 50.27 47.78 46.63 40.95 46.43 38.48 48.90 45.05 35.88 42.79 44.24 48.01
23 47.28 53.04 48.47 47.96 41.70 47.26 39.12 4937 45.68 37.05 43.34 45.08 48.85
24 49.75 5591 49.14 48.94 492.51 48.17 39.76  49.85 46.30 38.26 43.86 45.87 49.70
25 52.30 57.56 49.79 49.72 43.40 49.19 40.40 50.32 46.93 39.52 44.34 46.64 50.60
26 54.83 58.13 50.44 50.48 44.39 50.31 41.05 50.80 47.54 40.85 44.81 47.44 51.48
27 57.21 58.60 51.12 51.26 45.59 51.58 41.71 51.28 48.09 42.31 45.27 48.25 52.36
28 58.66 59.07 51.87 59.08 46.81 53.00 42.36  5L.75 48.60 43.88 45.74 49.09 53.26
29 59.92 59.54 52.67 52.95 48.99 54.39 4299  52.23 49.08 45.52 46.21 50.00 54.15
30 59.71 60.01 53.51 53.87 49.99 55.23 43.63  52.70 49.55 47.22 46.67 50.97 55.05
31 60.19 60.48 54.39 54.88 51.98 55.87 4430  53.18 50.02 48.96 47.14 52.00 55.97
32 60.67 60.95 55.97 55.82 54.02 56.51 45.05  53.66 50.49 50.75 47.61 53.01 56.91
33 61.16 61.42 56.12 56.84 55.13 57.15 4590  54.13 50.95 52.53 48.08 54.02 57.84
34 61.64 61.89 56.93 57.84 55.90 57.75 46.84  54.61 51.42 54.26 48.55 55.02 58.73
35 62.13 62.36 57.70 58.83 56.66 58.34 47.84  55.09 51.89 55.91 49.02 56.01 59.56
36 62.61 62.83 58.38 59.69 57.40 58.93 48.87 55.57 52.36 57.40 49.49 57.02 60.33
37 63.10 63.30 58.99 60.35 58.12 59.52 49.92 56.05 52.83 58.63 49.97 58.10 61.00
38 63.58 63.77 59.54 60.87 58.85 60.12 51.00 56.52 53.29 59.42 50.44 59.20 61.55
39 64.07 64.24 60.06 61.35 59.58 60.73 52.11 57.00 53.76 59.92 50.91 60.24 62.05
40 64.55 64.71 60.57 61.83 60.30 61.35 53.27 57.49 54.23 60.40 51.38 61.07 62.54
41 6504 6518 6107 6231 6104 6197 S50 5797 5470 6088 5185  61.69  63.03
42 6553 6565 6155 6279 6178 6260 5579 5845 5517 6187 5233 6222  63.52
43 66.01 66.12 62.04 68.97 62.53 63.93 57.15  58.93 55.64 61.85 52.80 62.71 64.01
44 66.50 66.59 62.52 63.75 63.30 63.85 58.56 59.41 56.11 62.34 53.27 63.20 64.51
45 66.99 67.06 63.01 64.23 64.07 64.42 60.03  59.90 56.58 62.82 53.74 63.69 65.00
46 67.48 67.54 63.49 64.71 64.87 64.91 61.55 60.38 57.05 63.30 54.21 64.18 65.49
47 67.97 68.01 63.98 65.19 65.69 65.40 63.09 60.86 57.52 63.79 54.69 64.67 65.98
48 68.45 68.48 64.46 65.67 66.56 65.88 64.67 61.35 58.00 64.27 55.16 65.16 66.47
49 68.94 68.96 64.95 66.15 67.45 66.37 66.16 61.84 58.47 64.76 55.63 65.65 66.96
50 69.43 69.43 65.44 66.63 68.28 66.85 67.12 62.32 58.94 65.24 56.10 66.14 67.46
51 69.92 69.90 65.93 67.11 68.90 67.33 67.62 62.81 59.41 65.72 56.57 66.63 67.95
52 70.41 70.87 66.41 67.59 69.39 67.82 68.10 63.29 59.88 66.21 57.05 67.12 68.44
53 70.90 70.86 66.90 68.06 69.87 68.31 68.58 63.78 60.35 66.69 57.52 67.61 68.94
54 71.39 71.32 67.38 68.54 70.36 68.79 69.06 64.27 60.82 67.18 58.00 68.10 69.43
55 71.88 71.79 67.87 69.02 70.84 69.28 69.53 64.76 61.29 67.66 58.47 68.59 69.92
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Fettes bei einer beliebigen Temperatur im Schmelzbereich er-
mitteln. Zu diesem Zwecke mufl man zunichst, wie Abb. 2
zeigt, die praktisch geradlinigen Kurvenstiicke fiir den vollig
geschmolzenen bzw. erstarrten Zustand in das Schmelzgebiet
hinein verlingern und erhdlt damit fiir beliebige Tem-
peraturen die Enthalpie-Werte h, und h; des flissigen bzw.
festen Fettes, deren Differenz hy — h, gleich der Schmelz-

wurde der Ordinatenmalistab fiir Werte der spezifischen
Wirme iiber 2 cal/gtC im Verhéaltnis 1:10 verkleinert,
weshalb die Kurven geknickt erscheinen. Diese Kurven lassen
die Einzelheiten des Schmelzprozesses wesentlich plastischer
hervortreten als die Enthalpie-Kurven, wie ein Vergleich von
Abb. 2 mit Abb. 12 (Nr. 19)
zeigt, die beide fiir amerika-

wirme ist. Fiir die gemessene Enthalpie h im teilweise ge- 5% nl.SChCS ‘Schwemefett gelten.
. Die spezifische Warme der er-

schmolzenen Zustand kann man dann offenbar schreiben: y . . 0
. - starrten Fette liegt bei —50°C
h = h, + a (hy — h,). Der bei der betreffenden Temperatur ek ) stets in der Nahe von 0.35
verfliissigte Anteil ergibt sich somit zu: ¢ = (h —h,)/(h, —h;) o d cal/goC und steigt zunichst
und kann daher leicht aus der graphischen Darstellung (Abb. mit zunehmender Temperatur

2) als Streckenverhiltnis entnommen werden. Auf diese Weise
wurde der Verlauf von « in Abhéngigkeit von der Tempera-

nur wenig an, bis der Schmelz-
prozef klar erkennbar ein-

Enthalpie b

tur fir die einzelnen Fette bestimmt und zahlenmiflig in R setzt, der sich {iber ein vielfach
Tab. 3 dargestellt. Da die Grenzen des Schmelzbereichs, wie l erhebliches Temperaturinter-
die Abbildungen 3 bis 17 erkennen lassen, vielfach unscharf g Val'l erstr.edd und im allge-
sind, wurden zur eindeutig definierten Kennzeichnung dieser % . . meinen eine fir das bctref-
Grenzen in Tab. 8 die Temperaturen angegeben, fiir die 2 % wx s fende Fett schr charakteri-
bzw. 98%p des betreffenden Fettes geschmolzen sind. Die ] Temperarar stische Kurve liefert. Nach sei-

letzte Spalte enthilt die gemdf Abb.2 bestimmte Schmelz-
wirme hy — h, fir die Mitte des Schmelzprozesses, also fiir
die (aus Tab. 3 zu entnehmende) Temperatur, bei der der ge-
schmolzene Anteil 50 betrigt. Wenn auch das Verfahren
zur Ermittlung von a (wegen der Uneinheitlichkeit der in den
Fetten enthaltenen Glycerid-Komponenten) nur niherungs-
weise richtig ist und die Ergebnisse (wegen der Extrapolation
der Kurven fiir den vollig erstarrten bzw. geschmolzenen Zu-
stand) nicht sehr genau sind, so diirften die in Tab. 3 zu-
sammengestellten Daten fiir praktisch-technische Uberlegun-
gen doch von Nutzen sein. ~

Die Abhingigkeit der spezifischen Wirme von der Tem-
peratur wurde in den Abb. 8 bis 17 fir simtliche unter-
suchten Fette graphisch dargestellt. In Abb. 8, 4, 7 und 9

ner Beendigung fillt die spe-
zifische Wirme auf einen prak-
tisch konstanten Wert fiir das
flissige Fett in der Nihe von
0.48 cal/g®C.

Die in den Abb. 8 und 4 dargestellten Kurven fiir die
spezifische Wirme der trocknenden bzw. halbtrocknenden
pflanzlichen Ole Nr. 1 bis 4 zeigen im wesentlichen dasselbe
Bild mit ciner schr stark ausgeprigten Spitze in der Nihe
von —15°C, die nach beiden Seiten steil, aber nicht sprung-
haft abfillt. Die bei allen diesen Ulen beobachteten gering-
figigen UnregelmiBigkeiten im Verlauf der Kurven unter-
halb — 20°C hingen méglicherweise z. T. mit dem Auftreten
instabiler Modifikationen zusammen. Der kleine Budkel in der
Kurve fiir Leingl (Nr. 1) bei 09C konnte durch einen Wasser-
gehalt von etwa 0.1 bis 0.2% der untersuchten Probe ge-

Abb. 2. Berechnung des ge-
schmolzenen Anteils und der
mittleren Schmelzwirme

Tabelle 8

Geschmolzener Anteil und mittlere Schimelzwérme, berechnet aus der Temperaturabhingighkeit der Enthalpie nach Tab. 2
Mittlere
Temperaturen (in °C), bei denen der geschmolzene Gewichts- Schmelz-

Fett anteil folgende Werte erreicht: wirme
Nr. Fettart 2%  10%  20% 30%  40% 50% 60°% 70% 80%  90% 98 kcal/kg
1 Leinol —340 —2380 —185 —17.0 —16.0 —155 —145 —135 —I115 — 85 — 25 182
2 Mohnol —81.0 —250 —20.00 —19.0 —185 —175 —165 —150 —125 — 85 — 15 185
8 Sonnenblumendl —240 —18.0 —16.5 —155 —150 —14.5 —14.0 —13.0 —12.0 —100 — 5.0 19.0
4 Sojasl -29.0 —200 -—15.0 —14.0 —13.5 —13.0 —12.0 —I11.5 — 9.0 — 55 4+ 20 17.9
5 Ribél — 90 — 45 —25 — 10 00 + 10 4+ 15 +20 4+ 25 + 30 4+ 40 198
6 Sesamél —255 —225 —205 —195 —180 —155 —125 —100 — 75 — 4.0 -+ 385 163
7 Baumwollsaatél —32.0 —285 —26.5 —230 —150 —110 — 90 — 60 — 20 + 3.5 -11.0 16.8
8 Erdnuf}sl —275 —19.5 —17.0 —155 —14.5 —125 —100 — 75 — 55 — 380 + 7.5 190
9 Biskin —21.5 —140 — 45 + 90 +150 +185 +21.5 4240 +260 +28.5 +31.0 252
10 Olivensl —160 —110 — 95 —80 —70 — 55 —40 — 20 + 20 4+ 6.0 + 85 203
11  Kakaobutter — 65 + 80 +21.0 +255 +275 +290 +30.0 305 +31.5 +325 335 3850
12 Palmél (roh) -—200 — 6.0 + 30 + 75 4105 +120 +14.0 165 4205 +31.5 +41.0 258
18 Palmél (gehértet) —20.0 00 + 85 145 +20.0 +27.5 +340 +375 +40.0 4425 +44.0 3138
14 Palmkernél —180 — 65 + 20 4 85 +14.0 +185 +421.0 +23.0 4245 4260 +275 320
15 Kokosél —105 — 1.0 4 55 +100 +13.0 +16.0 -+185 +20.5 4220 4230 +24.5 306
16 Butterfett * (Sommer) —280 —120 — 40 + 20 4+ 7.0 -10.5 +18.0 +16.0 4190 -+28.0 +350 245
17 Butterfett * (Winter) —180 — 70 — 05 + 50 + 95 +414.0 +18.0 4210 4240 +31.0 3855 263
18 Schweinefett (deutsch) —200 — 75 — 10 -+ 25 + 70 +17.5 4265 +29.5 4320 -+40.0 +485 292
19 Schweinefett (amerik.) —26.0 —160 — 80 — 2.5 00 4+ 25 4+ 60 +150 -250 --28.5 +40.0 265
20 Rinderfett —17.5 + 50 +11.5 +155 +195 +381.0 +37.0 +41.0 +44.0 -+465 -+485 27.3
21 *Rinderklauensl —21.0 —125 — 90 — 70 — 45 — 10 + 20 -+ 40 + 60 + 80 + 935 190
22 Walsl (roh) —31.0 —27.0 —22.5 —19.0 —155 ~—125 — 85 + 1.5 + 95 +17.0 +250 152
23 Walél (gehirtet) —220 — 80 + 4.0 +14.0 4220 4255 +28.0 +30.0 +320 4345 +39.0 27.0
24 Heringsol —41.5 —30.5 —225 —165 —11.5 — 70 — 25 + 20 -+ 65 +13.0 +210 123
25 Margarine * (Tafel-) —250 —125 — 40 + 20 + 7.0 +11.5 +4+17.0 4220 -+290 4350 -+39.0 258
26 Margarine * (Markenw.) —21.0 —11.5 — 50 4+ 1.0 + 55 4100 +140 4175 42380 +29.0 +350 26.4

* Mittelwerte, berechnet aus Messungen an verschiedenen Proben
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Abb. 3. Rohes Leinsl (Nr. 1) und gebleichtes Mohnol (Nr.2)  deutet werden und beweist die Empfindlichkeit der kalori-
Abb. 4. Rohes Sonnenblumendl (Nr. 3), raffiniertes Sojadl metrischen Methode. Auch Ribsl (Abb. 4, Nr. 5) zeigt eine
(Nr. 4) und raffiniertes Riibdl (NI. 5) . einzelne Spitze, die jedoch bei wesentlich héheren Tempe-
Abb. 5 Sesamél (Nr. 6) und raffiniertes Baumwollsaatél  ratyren liegt und nach rechts sprunghaft abfillt, d. h. die
(Nr. 7) obere Grenze des Schmelzbereichs ist hier scharf definiert.
Abb. 6. Rohes ErdnuBiél (Nr.8) und Biskin {(gehédrtetes ErdnuB- R . .
weichfett [Nr. 9]) Die Kurven fiir Sesam-, Erdnuf}- und Olivensl (Abb. 5, 6
Abb. 7. Italienisches Olivendl (Nr.10) und Kakaobutter (Nr.11) und 7) besitzen jeweils ein stark ausgeprigtes Maximum bei
Abb. 8. Rohes und gehirtetes Palmél (Nr. 12 bzw. 13) einer tieferen und ein schwiicher ausgebildetes bei einer um
Abb. 9. Palmkernsl (Nr. 14) und Kokossl (Nr. 15) etwa 10 bzw. 15° héheren Temperatur, wihrend bei Baum-
Abb. 10. 3 Proben Sommer-Butterfett verschiedener Herkunft  wollsaatol (Abb. 5) vier Spitzen zu erkennen sind. Kakao-
(Nr. 16) butter (Abb. 7), Kokos- und Palmkernsl (Abb. 9) zeigen,
Abb.11. 3 Proben Winter-Butterfett verschiedener Herkunft &hnlich wie Riibdl, nur eine stark ausgeprigte Spitze, die
(Nr. 17) nach rechts sprunghaft auf den Wert des fliissigen Zustandes
Abb. 12, Deutsches und amerikanisches Schweinefett (Nr. 18 abféllt. Demgegeniiber treten bei den Kurven von Erdnuf(sl
bzw. 19) (Abb. 6) und Palmél (Abb. 8) rechts von dem Hauptschmelz-
Abb. 13. 4 Proben Schweinefett vom gleichen Tier aus ver-  bereich noch schwache Nebenmaxima auf, wodurch der ,Klar-
schiedenen fKorpertellen: Nackenspeck, R‘]‘:k]empeCk' schmelzpunkt® nach hohen Temperaturen hin verschoben wird.
Eingeweidefett und Feit aus magerem Muskelgewebe.  geo; gor Hirtung von Erdnufiél (Abb. 6) sowie von Palmél
(Fiir die beiden oberen Kurven gilt der rechts an- . . o
; (Abb. 8) verlagert sich das Hauptschmelzgebiet um rund 30
gegebene OrdinatenmabBstab.) h recht bei iedoch d ineliche Masxi i bei
Abb. 14. Rinderfett (Nr. 20) und raffiniertes Rinderklauempl  D2Ch TEChls, wobel jedodl das ursprungliche yaximum in bet-
(NT. 21) den Fillen als Ausldufer links erkennbar bleibt.
Abb. 15. Rohes und gehértetes Walsl (Nr. 22 bzw. 23) und Von Butterfett wurden je drei Proben verschiedener Her-
Heringsol (Nr. 24) kunft (aus dem siiddeutschen Raum) im Sommer und im Win-
Abb.16. 2 Proben Tafelmargarine verschiedener Herkunft ter untersucht (Abb. 10 bzw. 11), um festzustellen, ob die
(Nr. 25) verschiedenen Fiitterungsbedingungen systematische Unter-
Abb. 17. 3 Sorten Marken-Margarine (Nr. 26) schiede in den Kurven hervorrufen, die den Bereich der
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biologischen Streuung iibersteigen. Die Abbildungen lassen
erkennen, dafl dies tatsichlich der Fall ist. Fiir die Winter-
proben ist eine relativ schmale Spitze bei 20 bis 22°C mit
kleinen Nebenmaxima bei tieferen Temperaturen charakte-
ristisch, wihrend bei den Sommerfetten ein breites Haupt-
schmelzgebiet zwischen etwa 10 und 20°C auftritt, das nach
links ziemlich gleichmidfig abfillt. Die Einsenkung bei 25°
und das Maximum bei etwa 33°C treten jedoch in allen
Fillen auf. In Tab. 2 wurden unter Nr. 16 und 17 die Mittel-
werte der Enthalpie fiir die jeweils drei Sommer- bzw.
Winterproben angegeben, die weiterhin auch zur Berechnung
des geschmolzenen Anteils (Tab. 3) dienten.

Fir Schweinefett (Abb. 12) sind zwei ausgeprigte Spitzen
bei etwa 3% und 80°C charakteristisch, an die sich nach rechts
noch ein Ausldufer anschliefit, so dafl der Klarschmelzpunkt
fiir deutsches Fett bei etwa 50°C liegt. Fir amerikanisches
Fett sind sowohl die zweite Spitze als auch der Endschmelz-
punkt um einige Grad nach links verschoben. Da hierfiir
auflerdem die linke Spitze héher und breiter ist als die rechte,
ergeben sich fir die beiden Proben betrichtliche Unterschiede
im Verlauf der Enthalpie (Tab. 2, Nr. 18 und 19) und dem
daraus berechneten geschmolzenen Anteil (Tab. 3).

Zur Beantwortung der fiir die Physiologie interessanten
Frage, ob und wieweit sich die in verschiedenen Kérperteilen
enthaltenen Fette unterscheiden, wurden auch vier charakte-
ristische Proben des gleichen Schweines mittels Chloroform
extrahiert und untersucht. Abb. 13 zeigt, dafl die Kurven fir
die Speicherfette insbesondere hinsichtlich der Lage der Haupt-
spitzen nahezu ibereinstimmen. Bemerkenswert ist vielleicht,
daf} der Endschmelzpunkt fiir Riickenfett, dhnlich wie bei dem
amerikanischen Fett (Abb. 12), bei tieferen Temperaturen
liegt als bei Nacken- bzw. Eingeweidefett. Bei letzteren zeigt
sich ferner zwischen den Hauptspitzen (bei etwa 15°C) ein
neues Maximum, welches bei den Fetten der Abb. 12 véllig
fehlt. Ein deutlich verschiedenes Bild bietet dagegen die Kurve
fiir das aus magerem, sehr bindegewebsarmem Muskelfleisch
extrahierte Fett, was nicht {iberrascht, wenn man beriicksichtigt,
dafl dieses eine ganz andere physiologische Bedeutung hat
als das Speicherfett.

Eine dhnliche Kurve wie die der Speicherfette des Schweines
wurde auch fiir Rinderfett (Abb. 14) gefunden. Dabei liegen
die beiden Hauptmaxima allerdings bei wesentlich héheren
Temperaturen und die fiir Schweinefett charakteristischen
Nebenmaxima rechts fehlen. Die Kurven fiir rohes Waldl
und Heringsél (Abb. 15) zeigen ein sehr breites Schmelz-
gebiet ohne ausgeprigte Spitzen.

Um ecinigermaflen zuverlissige Mittelwerte fiir die En-
thalpie von Margarine zu gewinnen, wurden zwei Sorten
Tafelmargarine und drei Sorten Markenware untersucht und
deren Ergebnisse, wie fur Butterfett, jeweils gemittelt (Tab. 2
und 3, Nr. 25 bzw. 26). Abb. 16 und 17 zeigen, dafl zwischen
den einzelnen Sorten, wie zu erwarten war, nicht unbetricht-
liche Unterschiede auftreten kdnnen, weshalb man die Ge-
nauigkeit der in den Tabellen angegebenen Mittelwerte bei
der Anwendung auf einen speziellen Fall nicht tiberschitzen
sollte. Bemerkenswert ist vielleicht noch die tberraschend
weitgehende Ubereinstimmung der Kurve fir ,Cleverstolz®-
Margarine (Abb. 17) mit den an Sommerbutter (Abb. 10)
erhaltenen Ergebnissen.

Theoretische Uberlegungen

Die Kompliziertheit der von uns untersuchten natiirlichen
Fette macht eine theoretische Deutung der gefundenen Kurven
einstweilen unmoéglich. Immerhin schien es nicht uninteressant
zu sein, wenigstens in einigen ganz einfachen Fillen ungefdhr
den Temperatur-Verlauf der spezifischen Wirme zu kennen,
den man fiir ideale bindre Mischungen auf Grund der thermo-
dynamischen Zusammenhinge zu erwarten hat.

Es wird vorausgesetzt, dafl die beiden zu mischenden
Stoffe dasselbe Molekulargewicht besitzen, so daf} der
Molprozentgehalt gleich dem Gewichtsprozentgehalt ist.

FETTE - SEIFEN « ANSTRICHMITTEL
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Die Schmelzwirme wird ebenfalls tibereinstimmend zu
16 000 cal je Mol angenommen, was etwa den bei Fet-
ten auftretenden Werten entspricht. Die Schmelztempe-
raturen der reinen Stoffe sollen bei 0 bzw. 30°C liegen.
Unter diesen Voraussetzungen erhdlt man fir ideale
Gemische die in Abb. 18 und 19 dargestellten Schmelz-
diagramme fiir die beiden Grenzfille volliger Unmisch-
barkeit bzw. lickenloser Mischbarkeit im festen Zu-
stand 5. Im ersten Fall ergibt sich ein Eutektikum bei
etwa —0.5°C und 5% Gehalt an dem bei 30° C schmel-
zenden Stoff. :

Mit Hilfe dieser Diagramme 148t sich fiir eine belie-
bige Ausgangsmischung durch Anwendung des ,Hebel-
gesetzes fiir Phasenmengen® der geschmolzene Gewichts-
anteil in Abhingigkeit von der Temperatur ermitteln,
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Abb. 18 u. 19. Berechnetes Schmelzdiagramm ohne (Abb. 18)
und mit Mischkristall-Bildung (Abb. 19)

Abb. 20. Berechneter Temperatur-Verlauf der spezifischen

Wirme fiir die in Abb. 18 und 19 gekennzeichneten Gemische

Spezifische Warme (Schmelzwarmeanteily

der durch Multiplikation mit der Schmelzwirme unmit-
telbar auch die Schmelzenthalpie liefert. Diese Grofie
wurde fiir die in Abb. 18 und 19 angedeuteten Gemische
von 10, 30, 50, 70 und 90 % fiir alle ganzzahligen Werte
der Temperatur im Schmelzbereich zahlenmiflig berech-
net. Die Differenz dieser Werte fiir zwei aufeinander-
folgende Temperaturen liefert schlieBlich die Schmelz-
enthalpie je 1° Temperaturanstieg, also den gesuchten,
durch den Schmelzprozef bedingten Anteil an der spezi-
fishen Wirme. Dieser wurde in den zehn Diagrammen
der Abb. 20 jeweils in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur dargestellt. Diese Kurven sind also (abgesehen
von der noch hinzutretenden, weitgehend konstanten,
nicht durch den Schmelzvorgang hervorgerufenen spezi-
fischen Wirme der festen bzw. flissigen Mischung) mit
unseren Meflergebnissen (Abb. 3 bis 17) vergleichbar.
Bei den zu Abb. 18 gehorigen Gemischen I bis V er-
starrt wihrend der Abkiihlung ein je nach der Aus-
gangskonzentration der Schmelze mehr oder weniger
grofler Anteil der Mischung bei der konstanten eutekti-

5 Die thermodynamischen Formeln zur Berechnung dieser

Diagramme findet man beispielsweise bei G. Kortiim, Ein-
fithrung in die chemische Thermodynamik, Géttingen 1949.
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schen Temperatur von etwa —0.5°C, weshalb fiir die
spezifische Wirme an dieser Stelle kein endlicher Wert
angegeben werden kann. Da der Inhalt der Fliache zwi-
schen der Kurve fiir die spezifische Warme und der Tem-
peraturachse gleich der Schmelzwirme ist, wurde auch
der bei der eutektischen Temperatur frei werdende
Schmelzwirmeanteil zur Veranschaulichung in Abb. 20
als (schraffierte) Fliche dargestellt und zahlenmaflig an-
gegeben. Im Falle der Mischkristallbildung bleibt die
spezifische Wirme stets endlich. Uberraschenderweise er-
hédlt man dabei fiir mittlere Konzentrationen ein deut-
liches Minimum (Abb. 20, Mischung VII, VIII und IX).

Typisch fiur alle diese berechneten Kurven ist die
sprunghafte Anderung der spezifischen Wirme an den
Grenzen des Schmelzgebiets. Demgegeniiber zeigen die
gemessenen Kurven nur in Einzelfdllen nach der Seite
der hohen Temperaturen hin eine solche Unstetigkeit.
Dies ist jedoch keineswegs liberraschend, da ein derartig
scharfer Abfall durch den EinfluR der zahlreichen, in
kleineren Mengen vorhandenen Mischungskomponenten
mehr oder weniger stark verwischt werden mufl. Damit
diirfte auch zu erkliren sein, dafl ein ausgesprochener
Haltepunkt, wie er beim Schmelzen eines eutektischen
Gemisches auftreten sollte, in keinem Falle beobachtet
wurde. So unterscheidet sich beispielsweise die gemessene
Kurve fiir Kokosol (Abb. 9) von den Rechenbeispielen
V bzw. X in Abb. 20 im wesentlichen nur durch das
Fehlen einer solchen Unstetigkeit an der linken Grenze
des Schmelzbereichs.

Man erkennt jedenfalls an diesen Beispielen, wie
mannigfaltig die Kurven schon bei derart einfachen

bindren Gemischen sein konnen und wie viele Erfahrun-
gen noch gesammelt werden miissen, ehe man in kom-
plizierteren Fillen aus solchen Messungen einigermafien
zuverldssige Riickschliisse auf die Zusammensetzung
wird ziehen konnen. Naheliegend erscheinende Folge-
rungen, etwa in der Richtung, dafl man aus dem Auf-
treten einer Spitze bei einer bestimmten Temperatur auf
das Vorhandensein einer bestimmten Verbindung
schliefit, konnen véllig falsch sein, da die Lage der
Spitzen in jedem Fall vom Mischungsverhiltnis abhingt.
Ebensowenig darf man aus dem Auftreten eines einzi-
gen Haltepunktes bei der Erwidrmung (oder aus dem
Vorhandensein nur einer sehr ausgeprigten Spitze in
der Temperaturkurve der spezifischen Wirme) eindeu-
tig auf einen nahezu einheitlichen Stoff schlieflen, da
auch ein eutektisches Gemisch aus mehreren Komponen-
ten vorliegen kénnte.

In Anbetracht dieser Schwierigkeiten sehen wir eine
detailliertere Diskussion unserer Kurven im Zusammen-
hang mit den bei einzelnen Fetten bereits vorliegenden
Ergebnissen® fir die Glycerid-Zusammensetzung als
verfritht an. Wir sind jedoch davon iiberzeugt, daf sich
die adiabatische Methode, die man vielleicht als quanti-
tative thermische Analyse bezeichnen konnte, in Zukunft
als eine wertvolle Erginzung anderer Verfahren zur
Fettanalyse erweisen wird.

¢ Vgl. z. B. T. P. Hilditch, The Chemical Constitution of
Natural Fats, 2. Aufl,, Verlag Chapman & Hall Ltd., Lon-
don 1949.



