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Mittheilnngen, 
341. Rudo lph  Fi t t ig:  Ueber die O x y d a t i o n  ungesa t t ig te r  

Sauren. 
(Eiiigegaiigcri iini 2. Jiini; iriitgctheilt von Hm. W. Will) .  

Diirch die Hernerkuiigen des Hrn. A. S a y  t z ef  f (dieseBerichteXX1, 
1648) scheint mir der Vorwnrf gemacht werden zu sollen, dass ich 
iii ein voii ihm occupirtes Arbeitsgebiet eingegriffen habe. Dieser 
Varwiirf ist durchaus ungerechtfertigt. Wie Hr. v. R e g  e l  (diese 
Herichte XX, 414) niitgetheilt hat, sind seine Versuche iiber die 
Oxydation der beiden Hydropiperinsiiuren im hiesigen Iustitut aiif 
rneine Anregung ausgefiihrt worden, lange bevor Hr. S a y t z e f f  irgend 
etwas iiber die Oxydation der Oelsiure publicirt hatte. Hr. v. R e g e l  
hat  danids  ditrch viele Vrrsuche ermittelt, unter welchen Bedingungen 
allrin glatte Resultate zu eraielen waren und diese Bedingungen sind 
daiin br i  allen uiiseren spiiteren Versuchen stricte eirlgehalten worden. 
Diiss die bei den Hydropiperinsluren gewonnenen glatten Resultate die 
Vcranlassung zu einem allgemeiiien Studium der ungesiittigten Siiuren 
wurden, wird wohl Jeder  natiirlich findeii, der wciss , wie eiiigehend 
ich rnicli seit liinger als einem Jahrzehend mit diesen Kiirpern be- 
schiiftige. 

Als darauf die Versuche von S a y t z e f f  iiber die Oelsiure und 
kiirze Zcit spiiter die von S a u e r  rind I l a z u r a  (Wien. Moiiatsh. 7, 216; 
8, 156; 8, 260; 9, 157) uber die Hanfiilsiiure, Leiniilsaure und Bhnliche 
weiiig scharf definirbare Kiirper erschienen, hatie ich imi so weniger 
Vrrar~lassung, meirre nnd mciner Schuler Untersuchungen abzubrechen, 
da mein I’la~i ein gauz ariderer als der der genannten Herren war. 
l ch  wollte allgemein gultige Gesetzmiissigkeiteri auffinden und studirte 
desh:tlb cine Anzahl c?irduhxxr Stiuren von bekannter, aber ver- 
schiedencr Constitution, wihrend Hr. S a y  t z e f f ,  wie in dem Schluss- 
satz seiner Arbeit Journ. f. prakt. Chem. 83, 318 in unzweideutiger 
Weise ansgesprochen ist, nu r  die Reziehungen zwischen Oelsiiure und 
Elaidinsiiure ermittcln und IIr. H a z u  r a  die Natur der trocknenden 
Oele fcztstellen wollte. 

Meine Versache sind demiiach absolut uiiabhiiiigig von deneri der 
genannten Herren ausgefiihrt urid letztere haben nichts zur Erkennung 
dt.r von mir dargelegten Gesetzmiissigkeiteri beigetragen. 

Wcnii I3r. S a y t z e f f  sich dadurch verletzt fiihlt, dass seine Ver- 
s i i rhc  init kcineni Wortc von mir erwiihiit sirid, so bemerke ich, dass 
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in der vorherigen Mittheilung v. R e g e l  bereits auf nieinen ausdruck- 
lichen Wunsch die Arbeiten von S a y t z e f f  citirt sind, eine abermalige 
Erwahnung also wohl iiberflussig war. 

Hr. S a y t z e f f  sagt dann weiter: ,Die factidchen Data  unserer 
Arbeiten fiihren zu denselben GesetzmBssigkeiten , zu denen auch 
R. F i t t i g  in seiner oben erwiihnteii Mittheilung gelangt istcc. Sol1 
das  etwa heissen, dass Hr. S a y t z r  f f dieselben Gesetzmiissigkeiten, 
die ich entwickelt habe, bereits fruher erkannt habe, so ist das ent- 
sehieden unrichtig. denn abgesehen davon, dass wohl Kiemand, auch 
Hr. S a y t z e f f  nicht, glauben wird, dass man iiberhaupt aus Versnchen 
iiber die OelsCure , Elaydinsaure und Leiiiiilsarire zn gultigen Schluss- 
folgerungen auf das Verhalten der ungesiittigten Sguren im illlgemeiiieri 
gelangen kann, zeigt auch die letzte Publication des Mrn. S a y t z r  f f  
im Aprilheft 1888 des Journ. f. prakt. Chem. klar, dass ihm die 
Beziehungen, welche ich entwickelt habe, noch unbekannt waren, denn 
er giebt der Oelsiiure die Formel GI33 (C€Iz)lu CII : CI-I. CE-12 CO 011. 
Aus eirier Siiure von dieser Constitution aber miisste ein Oxylacton 
und keirie bestiindige Dioxystearinsiiure erlialteri werden. Die IIildung 
eines neutralen Oxylactons der Stearinsiiure hat S a y t z e f f aber 
niemals beobachtet. Ich halte es fur msglich: dass der im Jouru. f. 
prakt, Chem. 33, 313 beschrieberie Kiirper, dessen Analpse zu koiner 
bestimmten Pormel fiihrte, ein solches Oxylacton ist, aber Alles, was 
Hr. Sa y t z  eff uber den Kiirper arifiihrt, und namentlicti die Arialysen 
der Salze sprecheri eher dagegen. Vielleicht gelingt es I3m. S a y t z e f f  
nach meinen Darlegungen iiunmehr auch solche Oxylactone auf- 
zufinderi und iiberhaupt etwas mehr Rlarheit in seine Resultate zu 
bringen. Er wiirde d a m  eher in der Lage sein, Fnrmeln fur die Ocl- 
siiure, Elai'dinsaure und die sogeiiannte fwte Oelsaiire' aufzustcllen, als 
im Bugenblick. 

Die fernere Bemrrkuiig voii Hrn. S a y t z e f f ,  dass die von niir 
entwickeltrn Gesetzmassigkeiteii dadurch, dass Hr. B u l i  t s c: h die 
Diallyloxalsiiure mit verdiinnter Salpetersiiure oxydirt habe, eine weit 
allgenieinere Gcltung erhalten hltten, ist ga~iz unverstiindlich, - auch 
dann, wenn man die fiir jeden mit den Lactonen bekanriten Chemiker 
sehr unwahrscheinliche Annahmo machen wollte, dass der gelbe Syrup, 
den Hr. B u l i t s c h  erhielt, wirklich das ist, wofiir er ihn aiisgiebt - 
denn atis eirier vereinzelteri Thatsache lassen sich Iiiemals allgemeine 
Gesetzmiissigkeiten ableiten. Hr. S a y t z e f f  miige doch eirimal die 
Zimmtsaure mit verdunriter Salpetersiiure oxydiren und versuchen, sie 
SO glatt in Phenylglycerinslure iibrrzufiihren. 

Die Bemerkungeri des Hrn. S a y t z e f f  sind also in jeder Heziehurig 
ungerechtfertigt und ebenso sein Verlangen, dass ich rneine Versuche 
auf aromatische Sauren beschriinken solle. Ich erklBre iridess aus- 
drucklich, dass ich, getreu dem von mir stets befolgten Princip, das 
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Arbeitsgebiet des Hrn. S a y t z e f f ,  welches im Journ. f. prakt. Chem. 
88, 318 klar bezeichnet ist,  nicht beruhren werde. Ich wurde das 
iibrigens auch schon deshalb nicht gethan haben, weil Oelsiiure, Leiniil- 
saure . Ricinusijlsiiure 11. dergl. fur meine Zwecke keine geeigneten 
Versuchsobjecte sind. 

S t r a s s b u r g ,  den 1. Juni  1888. 

342. Hermann Kopp: Zur Kenntniss der Moleculsrgewichts- 
Warmen starrer Verbindungen. 

(Einpegangan am 4. Juni; mitgotheilt in der Sitzung Ton Hrn. W. Will.) 

Vor neun Jahren hatte ich i n  eirier Besprechung der Anhalts- 
punkte fur Atomgewichts-Feststellungen (diese I3erichte XII, 868 ff.) 
bei der Eriirterung, was hierfur das D u l o n g - P e t i t ’ s c h e .  das N e u -  
mann’sche  und das Gar n i e r -  C a n  n i z  z ar  o’sche Theorem leisten, 
daran zu erinnern, dass einzelne Elernente (nanientlich C, R, Si) Bus- 
nahxuen von den1 ersteri, viele Verbindungen Ausnahmen von den 
beiden letzteren Thcoremen abgeben , wenn man die specifischen 
WIrmen so in  Ketraclit nimmt, wie sic den betreffenden KBrpern in 
der starren Aggrcgatforni fur einc V O ~  der gewijhnlichen n u r  wenig 
abweichende Temperatur zukommen. - F u r  tlas - allgemein ge- 
nommen - Das aussprecheiide X e a m  a n n  ’sche Theorem, dass fur 
Verbindungen Ton analoger atoniistischer Zusammensetzung die Formel- 
gewichts-Wgrmen (F. G.-W. = F. G. X sp. W.) anniihernd gleich 
seien , sind die Ausnahmen in der That  zahlreich und betrachtlich. 
Wiihrend es z .  B. zutrifft fur eine grossere Anzahl ron Verbindungen 
XaOa (wo X ein niit dem Dulong-Pet i t ’ schen  Theorem in Einklang 
stehendes Element bedeutet): fur Fen O:3, FeTiOa,  As K 0 3  u. a. 
(F.G.-W. = %5 iingcfghr), stehen - verglichen mit diescn Ver- 
bindungen und uiiter einander - im Widerspruche zu ihm die Car- 
bonate X COs ( 2 0  ungefahr) ond Bz 0 3  (16.6); wahrend es zutrifft fiir 
viele Verbindungen XC12, XBra, X J2 (F.G.-W. = 18.5- 19.5 etwa), ist 
Dies nicht der Fall fiir Verbindungen XOz (14.4 ungefahr) und noch 
weniger ftir SiOz (11.3). - W a s  eben angefuhrt wurde, llisst auch 
ersehen, wie oft das fur einzelne Gruppen von Verbindungen zu- 
treffende G a r n i e r  -C  a n n i z z  a r  o ’sche Theorem sich nicht bestatigt 
findet: fur eine Verbindung, in deren Formel n elementare Atome 

stehen, sei - = der Atonigewichts-Warme der dem D u l o n g -  

P e t i  t’schen Gesetz folgenden Elemente, unp)efahr 6.4. 

F.G. - W. 
n 


