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der obigen Bestimmungsart des Mangans wiirde ich das Queck~
silbersalz dem Eisenvitriol jedenfalls vorziehen.

Aber die Umwandiung des dlangans in Uebermangansiure
ist doch eine hochst unsichere. Hédufig bleibt auch bei sehr
kleinen Mengen ein betriichilicher Theil des Mangans ais Hy-
peroxyd im Niederschlag und man hat kein einfaches Merkmal,
weliches den richtigen Verlauf dor Oxydation zu crkennen gestat-
tet. Um zu sehen ob diese gelungen, muls man den Ricksland
reducirend losen und von neuem oxydiren, und oft wird man
in dem dann erhaitenen Riickstand noch ein drittes Mal Mangan
veriinden. Ich haite daher selbst fir minimale Manganmeagen
das von mir angegebene Titrirverfahren mittelst Permanganat
fir entschieden empfehlenswerther, zumal dasselbe in der Aus-
fithrung kaum weriger einfach ist.

Schliefslich spreche ich den Herren Dr. Cl. Zimmermann
und C. Lintner, welche mich bei dieser Arbeit mit Ausdauver
und Geschick unterstiitzt haben, meinen besten Dank aus.

Ueber Heptan von Pinus Sabiniana;

von T. E. Thorpe.
(Hierzu Tafel I, TFigur 4.)

In einer am 34, December 1871 der ,Califorria Pharma-
centical Society“ vorgetragenen und im Pharmaceutical Journal
vom 23. Mirz 1872 abgedruckien Abhandlung beschreibt Herr
William Wenzell in San Fruncisco einen neuen Kohlen-
wasserstoff, das Abieten *), welches bei der Destillation des
Terpentins von Pinus Sebiniana Dough. erhalten wird.

*) Der Name Abietin wurde urspritnglick von Caillot einem Harze
Eoigelogt, das er von dem Terpentin von Abies picea und Abies
balscma erbialt.
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Dieser Baum ist in Californien einheimisch und wachst auf
trockenen Abhingeh der Auslaafer der Sierra Nevada, sowie
suf den der Kiiste entlang ziehenden Higeln. Er scheint
ziemlich verbreitet zu sein und ist unter dem Namen Nut Pine
(Nufsfichte) oder Digger Pine bekannt, da seine Friichte von
den Digger-Indianern verzehrt werden.

Um den Terpentin zu ssmmeln, wird der Baum im Winter
in einer passenden Entfernung vom Boden in Rinnen ange-
hauen, und die harzige Aussonderung der Destillation unter-
worfen, um den Kohlenwasserstoff zu gewinnen, welcher in
San Francisco Handelsartikel ist und unter den Numen Abietin,
Erasin, Aurantin, Theelin u. s. w. stalt DBenzolin oder
Peiroleumbenzin zur Beseitigung von Fettflecken, Oelfarbe
u. S. w. benutzt wird.

Der rohe Kohlenwasserstoff ist eine fast farblose, beweg-
liche Fiiissigkeit, welche stark orangenihnlich riecht und nach
Wenzell fast volistindig bei 100 bis 105° siedet; durch
Rectification wird eine constant bei 1019 siedende Fliissigkeit
erhalten, withrend der iher 105° Gbergehende Theil beim Ver-
dunsten kleine Mengen eines harzarligen Koérpers hinterlafst,
welcher den starken durchdringenden Geruch des Rohproducts
besitzt. Der Kohlenwasserstoff ist sehr entziindlich, brennt
mit leuchtend weifser, nicht rufsender Flamme und sein Dampf
erzeugt beim Einathmen Gefithllosigkeit; man wendei ihn
auch mit Erfolg zum Vertilgen von Motten u. 5. w. an.

Wenzell giebt in seiner Abhandlung weder Analysen,
noch Dampfdichiebestimmungen nnd spricht auch keine An-
sicht iiber die Natur des Korpers aus, sondern hebi die sehr
in die Augen fallenden Unterschiede in den physikalischen
und chemischen Eigenscheften zwischen ihm wund den Ter-
penen hervor. Abieten hat bei 16,5 das spec. Gewichy 0,694,
wihrend das des Terbens bei elwa gleicher Temperatur 0,540
ist. Terpentindl siedet bei 160°, Abieien schon bei 1049,
Chlorwasserstoffgas wird von Abieten ksum sufgenommen,
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von Terpentingi dagegen begierig absorbirt; Selpetersiare
wirkt bekanntlich aufl das letztere sehr heflig ein, wabreud
sie das Abieten in der Kalte wenig oder gar nicht anzugreifen
scheint.

Es erschien dsher sehr wiinschenswerth, die nihere Be-
kanntschaft des merkwiirdigen Xorpers zu machen und seiae
chemische Natur zu erforschen.

Seine Eigenschaften machten es hiicist wabrscheinlich,
dafs er ein Paraffin und zwar seinem Siedepunkt nach Heptan
sei. Das Vorkorimea des Heptans oder iiherhaupt cines Paraf-
fins statt Terpentindl im Pflanzenreich isi bis jetzi nicht beob-
achtet worden. Dic einzigen nat@rlichen Qucllen fir Hepian
waren bis jetzt Petroieum und einige der fossiler Fischole
von Gronland, der Schweiz und anderen Orten. Ferper
kommt es bekanntlich reichlich in Menhadend! und den Pro-
ducten der trockenen Pesiiliation von Cannelkohle und bita-
mindsem Schiefer vor. Herr . B. Brady F. R. 8. wsr so
freundlich, mir durch Herrn Dr. Squibb in New-York etwe
zwei Gallonen Abieten von Herrn Wenzell zu verschaffen.
Das rohe Oel war fast farblos und besafs den siarken un-
haftenden Geruch von Orangendl. Es fing etwas unier 1009
an zu kochen, und der grifsere Theil destillirte unter 101°
tber; der Rickstand war etwas dunkler und hinterliefs beim
Verdunsten eine geringe Menge einer harzartigen Masse von
brauner Farbe, welche den eigenthimlichen Geruch der Flas-
sigkeit in erh6htem Mafse besafs. Der Schiufs lag daher nehe,
dafs der Geruch des rohen Oecls grifstentheils von dem in
Losung befindlichen Harze herrithre, welche Voraussetzung
sich in der weiteren Untersuchung bestitigte. Als das Oel
eine Zeitlang mit Schwefelsqure geschiittelt wurde, firbte sich
die letziere braun und das Oel verlor nun nach der Destilla~
tion seinen Orengeugeruch.

Zwei Bestimmungén seines Siedepunkts vermuttelst eines Thermo-
meters, welches 0,01° C. angab, gaben 98,27% bei 7556 MM



von FPinus Saliniana. 387

atmosphdrischem Druck und 97,93 bei 746,93 MM. atmesphbiri-
schera Druck.
Dio Quecksilbersiiule war jedesmal wollstindig vom Dempfe unhiilit
uné der Barometerstand wurds corvigirt und auf 0° redueirt,
Nimuwt mau den bekannten Ausdruck :
T == ¢ < 0,0875 (b — 760),
warin t der beobachtete Siedepunki und b der Barometerstand,
als richtig an, so ergiebt sich der Biedepunkt T unter Normal-
druck in den oben genannten Fhllsn zu :
1. 08,43°
1. £8,42°
Dis arsiv Bestimmung wurde mit etwa & Liter der Fliissigkeit, die
aweite mit. etwa 250 CU. derseiben gemaclt, nachdem sis rum
sweiterr Mal mit einem Gemisch von Salpeter- und Schwefel
sfare behsndeit worden war.  In beiden Filico blieb der Biede-
punkt ehauco coustant, wie dar des destillirien Wassers.

&

Aus 7Y, Liter des rvohen Oels c¢rhielt ich 7 Liter der

reinen Verbindung.

Di¢ folgenden Analysen beweisen, dafs Abieten wirklich
Heptau isi.
1. ©,3500 Gria, Kohlenwnsseratoll gaben 1,0754 (0y und 0,6050
HoG.

L. 08000 Grm Kehlewwasserstoff gaben 0,9215 €O, und 09,4336

RN
Berechnet fiir Fm
C,H,, I 1L
C 83,97 55,86 83,78
H 16,08 16,03 16,08
100,00 $9,88 98,84,

Zwei Bestimmungen seiner Dampfidichie wurden in ciner
veranderten Form des Hofmann’schen Apparats ausgefithrt
und lieferten folgende Resultate *) :

*) Der hier erwihute Apparat liisi die Bestimmung der Dampfdichte
eben so genau, ala die irgend eiver anderen physikalischen Con-
stante zu. Er wurde schon frilber conetruirt, zum Zweck dig
Reinheit von Fliissigkeiton zu controliren, welche bei ciner Unter-
suchnng #ber jhre Ausdehnung durch Wirme benutzt wurden.
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L Gewicht der Filissigkeit . . . . . . . . 1445 Mgrm.

Vol. 4. Dampfes nach Corr. fiir d. Ausd. des
Glases, Moniscas m. 8. w. . . . . . . 980,38 CC.

Temperatur des Dampfes . . . . . 99,90°C,
Barometerstaud (corrigirt und rednczrt) . . 157,6 MM.

Quecksilberstiule in der Rohre (reducirt) . . 387,8 MM.
II. Gewicht der Flissigkeit . . . . . . . 769 Mgrm.
Volum des Damnpfes wie oben corrigit . . €9,77 CC.
Temperatur ., . . . . « + + . o . . 99,60°C.
Barometerstand e e e e e e e .. 7490 MDD
Quecksilbersiule . ., . . . . . . . . 49834 MM

Berechnet flir M_
C;Hyq 1. 1L,
Dampfdichte 46,90 50,07 49,94,

Der Besitz eincr so grofsen Menge volistindig reinen
Heptans lud mich zum Studium einiger seiner physikalischen
Eigenschaften ein.

Specifiscies Gewicht. — Die Bestimmung desselben gab
folgende Resultate, mit Wasser von derselben Temperatur
verglichen :

0,68843 bei 14,98°
0,66855 » 14,870
0,68858 , 14,879
Die Wigungen wurden nach der Schwingungsmethode ausgeffihrt
und die Gewichts anf don iuftleeren Raum reducirt. Corrigirt
man diese Resultate mittelst Resotti’s Tabells fiir die Aus-
dehnung des Wuassers und dor weiter unten angegebenen For-
mol fiir die Ansdehnung des Heptans durch Whrme, so erhilt
man als specifizches Gewicht bei 0° mit Wasser von 0° ver-
glichen in der obigen Reiherfolge :
0,70057
0,70055
0,70053

oder alg Miitel 0,70057.

Ausdehnung durch Wirme. — Dieselbe wurde dadnrch
bestimmt, dafz der Kohlenwassersioff in calibrirten and gre-
duirten Dilalometern erwérmi wurde, nachdem sein Volom
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bei 0° durch Eintanchen des Dilatometers in schmelzenden
Schnee bestimmt worden war.

Das Dilatometer wurde in ein grofses, mehrere Liter hal~
tendes Kupfergefifs , dessen Seiten aus Spiegelglas besiehen,
eingesenkt und das im Bad enthaliene Wasser durch einen
Rihrer, welcher mit einer hydraulischen Maschine getrieben
wurde, in fortwihrender Bewegung erhalten und durch Dampf
erwiérmt.

Die erste Beobachtungsreihie lieferte folgende Resultate :

Tem- Beob- Berech- Tem- Beob-  Berech-
pera-  achtetes  netes pera-  achtetes  netes
tur*) Volum  Volum tur Volum  Volum
0,00 8290,1 3290,4 53,71 3516,3 3516,9
9,04 8326,1 3326,0 62,80 3560,1 3559,9
17,27 33569,2 3359,1 72,12 8606,2 3605,7
26,96 8398,9 3399;1 80,68 3649,6 8649,5
35,55 34859 34357 87,32  8684,2 36846
44,96 3477,2  3477,1 93,70  8719,9 37194

Aus dicsen Resultaten leilet sich die Formel :

3290,361 -1 3,8953852 t - 0,00432087 t* - 0,00003183 t*
ab, mit welcher die in der dritten Columne enthaltenen Zahlen
berechnet wurden.

Die zweite Reihe wurde mit einem anderen Dilatometer
gemacht und lieferte folgende Resultate :

Tem- Beob- Berech- Tem- Beob- Berech-
pera-  achtctes netes pera- achtetes netes
tur Volum  Volum tur Volum Volum
0,00 2879,6 2879,3 26,97 2974,2 2974,5
2,04 2910,5 2910,6 35,54 3006,4 3006,2

17,27 293%9,8 2939, 44,98 3042,3 3042,3

*} Obige Temperaturen sind in Graden des Luftthermometsrs
aunsgedriickt, um sie in Uscberecinstimmung mit meinen anderen
Beobachtangen dber Ausdehnung durch Wirme zu bringen. Die
Thermometerablesungen wurden nach der aus Regnault’s und
Recknagel’s Vergleichungen des Luft- und Quecksilberthermo-
meters zusammengestellten Tabolle vmgerechnet (Wiillner’s
Lehrbuch der Physik),

Anrales der Chemie 198. Bd. 24
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Tem- Beob- Berech- Tem- Beob- Berech-
pera-  achtetes netes pera-  achtetes netes
tur Volum Volum tur VYolam Volum
53,711 3076,4 3077,0 80,68 8193,6 3193,2
62,81  3114,6  3114,6 87,27  3223,8  3224,1
72,13 31565,2 3154,7 93,71 3255,3 3255,4.

Diese Zahlen fiihren zu dem Ausdruck :

2879,302 -} 3,432882 t - 0,00247831 £* - 0,00003964 t°,
nach welchem die Zahlen der dritten Columne obiger Tabelle
berechnet wurden.

Dividirt man sdmmtliche Coéfficienten durch die erste
Zahl eines jeden der beiden Ausdriicke und bringt Correc-
tionen fir die Ausdehnung des Glases der Instrumente an
(0,00002130 fiir 1° in Reihe I und 0,00002303 in Reihe ID),
so werden die Formeln zu :

I 1+ 0,00120517 t + 0,00000183841 t* - 0,000000009701 ¢,

IL 1 - 0,00121529 t - 0,00000088819 t* + 0,000000013787 t°.

fm Mittel ergiebt sich die Formel :

1 < 0,00121023 t - 0,0000011133 t% - 0,00000001174 5,
nach der die folgende Tabelle berechnet wurde, welche die
relativen Volume des Heptans von Pinus Sabiniana fiir je 5°
zwischen O und 100° angiebt ;

‘Lfempe- Unter- Tempe- Unter-
ratur Volum schied ratur Volum schied
0 100000 56 107188 712
5 100608 608 60 107916 728
10 101222 614 65 108659 743
15 101844 622 70 109420 761
20 102474 630 75 110198 778
25 103114 640 80 110995 797
30 103763 649 85 111812 817
35 104423 660 90 112650 838
40 105094 671 95 113509 859
45 105778 684 100 114390 881.

50 106476 698

Das Volum beim Siedepunkt der Fliissigkeit, 98°43, ist
1,14114, woraus sich als specifisches Gewicht bei dieser Tem-
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peratur die Zahl 0,64393 und aus dieser das specifische Volum
des Heptans zu 162,54 berechnet, wihrend die K opp’schen
Werthe (C =11, H = 5,5) zu der Zahl 165 fiihren.

Brechungsindex. — John Watts war so freundlich,
im physikalischen Laboratorium von Owens College eine Reihe
von sorgfaltigen Beobachiungen iiber den Brechungsindex des
Heptans mit dem Horizontalgoniometer von E1li o t auszufithren.

Funf ubereinstimmende Bestimmungen ergaben im Mittel

fiir den Winkel des Prismas :

@ = 59%12/20",
Fiinf andere Bestimmungen des kleinsten Abweichungswinkels
ergaben :

§ = 27021744,
Als Lichiquelle diente Natriumlicht und die Temperatur der
Fliissigheit war 179,6.

Fihrt man obige Zahlen in die bekannte Formel :
sin Yy (8 4 @)

“= sin ﬁ:¢
ein, so ergiebt sich als Brechungsindex fiir D die Zahl 1,3879.
Das specifische Brechungsvermogen #—1 worin d das

a
specifische Gewicht der Flissigkeit bei 1796, ist 0,565, so dafs
das moleculare Brechungsvermégen 56,4 ist und mit der be-
rechneten Zahl 558 (mach Landolt’s Werthen : C = 5,
H = 1,3) nahe ibereinstimmt.

Verhalten gegen das polarisirte Licht. — Bekanntlich sind
fast alle Terpene oplisch wirksam, weshalb es interessant er-
schien, das Verhalten des Heptans von Pinus Sabiniana gegen
polarisirtes Licht zu untersuchen. Mein Freund J. H.Poynting
hatte die Gite, mit cinem dem physiologischen Laboratorium
von Owens College angehorigen Laurent’schen Polarimeter
eine Anzahl von Beobachtungen daritber zu machen. Dieselben
scheinen anzudeuten, dafs das Heptan die Polarisationsebene,

24 *
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obgleich nur wenig, nach rechts dreht, denn eine 200 MM.
lange Sdule gab ein Drehungsvermégen von - 6'9“.

Die Geringliigigkeit dieser Zahl liefs es jedoch wahrschein-
lich erscheinen, dafs dem Kohlenwasserstoff noch etwas Harz
oder cin Terpen anhaftete, weshalb er wiederholt mit einem
Gemisch von concentrirter Salpetersiure und Schwelelsaure
Tage lang geschiittelt wurde. Die Sduren blieben jedoch voli-
sténdig farblos und der Kohlenwasserstofl zeigte nach der
Rectification genau dasselbe Drehungsvermdgen wie zuvor.
— Ich glaube jedoch sicher, dafs das rohe Abietin ein optisch
actives Terpen enthilt, obwohl keinesfalls mehr als 0,5 Pro-
cent. Der bei der Destillation des rohen Oeles hinterbleibende
Riickstand kochte zwischen 140° und 460° und zeigte ein
Drehungsvermdgen von — 12°235“, wobei zu bemerken ist,
dafs diese Fliissigheit nicht mit Sduren behandelt worden war.
Das Harz zeigte selbst in alkoholischer Losung keine oplische
Wirksamkeit.

Ziihigkeit. — Die Capillariranspiration des Heptens von
Pinus Sabiniana wurde nach einer Methode bestimmt, die
im Princip mit der von Poiseuille, Graham und Anderen
angewandien identisch ist und darin besteht, dafs man die Zeit
beobachtet, welche ein bestimmier Raumtheil der Flissigkeit
bei einer gewissen Temperatur und anter gleichem Drucke
nithig hat, um durch eine cylindrische Capillarrohre von be-
kannten Dimeunsionen zu fliefsen. Die angewandte Capillarréhre
war 85,4 MM. lang, hatte ecinen inneren Durchmesser ven
0,2405 MM. und war rechiwinkelig an das untere Ende eines
pipettenformigen Gefifses angeschmolzen, welches zwischen
zwei auf die obere und untere Rohre gedtzten Marken
14,7755 CC. hielt. Das offene Ende des Haarrdhrchens stand
mit einer Vorlage in Verbindung und der Apparat war so zu-
sammengestellt, dafs man ihn vollstindig in ein grofses Bad
bringen konnte, dessen Seilen aus Spiegelglas bestanden und
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das einige Gallonen Wasser enthielt. Die Temperatur des
Wassers konnte auf irgend einen heliebigen Punkt unter 1000
gebracht werdcn, indem eine suf der Seite angekitiete Schlange
aus Kupferrohr, durch die Wasser circulirte, erhitzt wurde,
Das Wasser im Bade wurde mit von einer hydraulischen
Maschine getriebenen Riihrern in fortwihrender Bewegung
erhalten und seine Temperatur an einem Thermometer ab-
gelesen, das noch 0%01 C. anzeigte. Der Kohlenwasserstoff
wurde mit einer Lufipumpe in das Gefifs gesangt und sobald
er die Temperatur des Bades angenommen hatte durch die
Capillare geprefst, indem man den Druck einer abgesperrten
Luftmenge darauf einwirken liefs, welcher vermittelst einer
constanten Wasserséiule nahezu gleichformig erhalten wurde
und einem Drucke von 111,2 MM. Quecksilber entsprach.
Zugleich wurde mit einem Teleskop beobachtet, wann die
Oberfliche der Fliissigkeit die beiden Marken passirle und die
Zeit auf einem Chronometer abgelesen.

Dieser Apparat ist von John Muir, einem Studirenden
im Laboratorium des Yorkshire College of Science, zur Be-
stimmung des Zihigkeitscoéfficienten verschiedener Flissigkeiten
benutzt worden. Seine ausfiihrliche Beschreibung und die
Resultate seiner Versuche sollen nichstens veroffentlicht werden.
Zwei unabhingige Reihen von Beobachtungen gaben fiir Heptan
folgende Resultate :

I. Reihe. I1. Reihe.
Zeit in Zeit in
Temp. Secunden V Temp. Secunden V

6,72° 931,7 7313 0,002268 7,09° 8450 8064 0,0(1)74777
10,27 794,3 8579  0,004490 10,31° 792,9 8504 0,004482
15,310 749,83 9094  0,004236 15,30° 749,8 9094  0,004286
20,05° 710,89 9585  0,004019  20,15° 713,0 9557  0,004031
25,06° 673,8 10113  0,003810 25,09° 673,6 10116  0,003808
29,895 642,99 10599  0,003635 30,06° 639,6 10654  0,008616
85,07° 611,1 11151 0,008454 35,08° 611,6 11141  0,003457
40,16° 582,2 11704  0,003292 39,16° 5852 11645  0,003309
44,75°  560,4 12159 0,003168  45,37° 555,7 12262  0,003142
49,700 534,7 12745  0,003023  49,30° 538,0 12666  0,008042
54,84  512,0 13309  0,002895
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Die Darchlaufzeiten sind fiir geringe Unregelmiéfsigkeiten
im Drucke (die jedoch 0,4 MM. Quecksilber nie iiberstiegen),
sowie fiir die Veranderungen corrigirt, welche das Gefifs und
die Capillare beim Erwirmen erlitten. Bezeichnet man mit
Q das Volum der Flissigkeit, welches in der Zeitspanne t durch
die Rohre fliefst, mit N den Druck in Millimetern Wasser, unter
welchem sie durchgetrieben wird; mit ! die Linge der Rohre
und mit r ihren Radius in Millimetern, so giebt die Formel :

v 2!
t prt

das Volum V in Cubikmillimetern an, das in einer Secunde
durch eine 1 MM. lange Rohre von 4 MM. Radius und unter
einem Drucke von einer 4 MM. hohen Wassersdule fliefst,
wenn man annimmi, dafs Poiseuille’s Gesetz unter diesen
Umstinden anwendbar ist. Die Zahigkeitscoéfficienten (77) von
Heptan werden direct aus den Werthen von V in absolutem
Mafse durch folgende Formel erhaiten :
7. 98,3

N = i

8V’

Die in der letzten Columne obiger Tabellen angegebenen
Zahlen sind hiermit berechnet worden. Die diese Mittheilung
begleitende Zeichnung (Tafel I, Figur 4) giebt die graphische
Darsteltung dieser Resultate. Es ergiebt sich daraus, dafs die
Zihigkeit zwischen 8° und 10° plotzlich abnimmt, worauf die
Abnahme eine sehr regelméfsige wird und sich durch den Aus-
druck :

7 == a& 4 bt 4 ot
darstellen lafst.

Vereinigt man alle Beobachtungen, welche iiber 159 an-
gestellt wurden, mit Hilfe von Bedingungsgleichungen, so er-
giebt sich die Formet :

7 = 0,0056008 — 0,00005501 ¢t -}~ 0,0006003061 t*.
Dieselbe lieferte Werthe, welche mit den beobachteten Zahlen
nahe iibereinstimmen, wie folgende Tabelle zeigt.
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0 7 10 7
Beob- Be- Unter- Beob- Be- Unter-
achtet rechnet schied achtet rechnet schied

15,31° 0,004236 0,004233 (,000008  39,66° 0,008300 0,003308 0,000003
20,10° 0,004025 0,004021 0,000004  45,06° 0,008155 0,008145 0,000010
25,07° 0,003809 0,003816 0,000007  49,50° 0,003032 0,003031 0,000001
30,01° 0,003625 0,003628 0,000008 54,84° 0,002895 0,002907 0,000012
35,05% 0,008456 0,003451 0,000005 98,43° —  0,002554  —

Die Oberflichenspannung des Heptans wurde durch Be-
obachtung der Hohe, zu welcher der Kohlenwasserstoff in einer
cylindrischen Capiliarréhre von bekanntem Durchmesser steigt,
sowie durch Messung einer Luftblase, die man unter eine in
die Fliussigkeit eingeteuchte und mit ihrem Niveau parallele
Glastafel brachte, berechnet. Eine ausfibrliche Beschreibung
des ersteren Apparats wird in einer Mittheilung gegeben werden,
welche die Resullate einer ausgedehnten Reihe von Beobachtungen
iber die Spannung der Oberfliche von Flissigkeiten mit be-
sonderer Riicksicht auf ihre chemischen Beziehungen enthalten
soll. Die Messungen wurden mit Hilfe eines Kathetometers
ausgefiihrt; jedes Resultat ist das Mittel von sechs bis acht
Beobachtungen.

Durchmesser der Rohre == 0,2531 MM.

Hohe der Sidule von dem #ufseren Niveau der Flissigkeit
bis zum niedrigsten Punkt des Meniscus in der Capillarrdhre

gemessen.

Temperatur Beobachtet Berechnet Unterschied
7,0 49,62 49,76 + 0,14
15,6 48,36 48,20 — 0,16
23,8 46,70 46,71 -+ 0,01
80,2 45,58 45,54 — 0,04
38,4 48,99 44,05 + 0,08
45,6 42,72 42,76 -+ 0,04
54,6 41,12 41,11 — 0,01
60,4 40,10 40,05 - 0,05
69,5 38,44 38,39 — 0,05

76,8 36,99 87,09 < 0,08

1
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Eir die Ausdehnung-der Rohre durch Wirme wurde keine
Correction angebracht, da ein Temperaturunierschied von 100°
noch nicht die vierte Decimalstelle des Werthes des Durch-
messers beeinflussen konate.

Die Methode der kleinsten Quadrate -ergiebt, dafs die Hohe
der Flissigkeit in der Capillarrohre genau aus folgender Glei-

chung resullirt :
h = 51,082 — 0,1818 ¢.

Die daraus berechneten Werthe sind in der Tabelle in der
dritten Columne angegeben. Jene Formel wird fiir den Fall
einer Rohre von 1 MM. Radius zu :

H = 6,4581 — 0,0230067 t.

Betrachtet man die Capillaritdtsconstante (a) als die Hilfte
des Gewichtes in Milligrammen einer Flissigkeitssiule, deren
Basis einen Flicheninhalt von einem Quadratmillimeter hat und
deren Hohe der einer Flissigheitssiule in einer Robre von
1 MM. Radius gleichkommt, so erhiit man :

_ ES

7
worin S = dem spec. Gewicht der Flassigkeit. Fir Heptan

wird die Formel :

. 68581 ><2 070057 _ 2691 Mgrm.

Vernachlissigt man den Randwinkel, welcher nach den
mit der Luftblase gemachten Beobachtungen nicht weit von
180° abweicht, so wird die Oberflichenspannung in C. G. S.
Einheiten bei 0° ausgedriickt :

T = 2,2621 X 9,81 = 22,19
und ihre Beziehung zur Temperatur lifst sich durch die Formel
darstellen :

a

= 22,19 (1 — 0,003563 t).
Die Beobachtungen mit der Luftblase wurden im Ganzen
in der von Quincke *) beschriebenen Weise ausgefiihrt. Ein

*) Poggendorf’s Annalen 189, 1.
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viereckiger Glasirog von 2!/, Zoll Breite, 3 Zoll Liange und
1 Zoll Tiefe, der aus ebenen und parallelen Glastafeln zu-
sammengesetzt war, wurde horizontal gestellt, mit Heptan ge-
fiiilt und die horizontaje Lage mit dem Kathetomeier bestitigt,
Dann tauchte man eine Glastafel einige Millimeter tief in die
Flissigkeit und stellte sie sorgfallig mit der Oberfliche paraliel.
Mit einem gebogenen Haarrdhrchen wurde dann eine Luftblase
von 30 MM. Durchmesser unter die Platte geblasen und ibre
Tiefe K, sowie die des Punktes, auf welchem ihre Tangential-
ebene senkrecht stand, k, mit dem Kathetometer bestimmi.

Der Werth in C. G. S. Einheiten der Oberflichenspannung
wird durch die Formel gegeben :

T = —;— (K — k).

In der ersten Reihe von Beobachtungen wurden zehn
Werthe fiir K und k abgelesen :

K = 3,622 MM. k = 1,088,
g = 9,81 " S bei 15° = 0,6882,
T = 21,80.

In der zweiten Reihe wurden K und k an einer anderen
Blase finfmal abgelesen. Die Temperatur war 100
K = 3,452 MM. k = 0,960,
8 = 0,6922, woraus T == 21,12.
Diese Zahlen stimmen mit den von der Hihe der Fliissig-
keiten in der Capillarrobre berechneten sehr gut iiberein.
Die Art der Messung ist jedoch kaum genau genug, um
einen ganz zuverlassigen Werth fir den Randwinkel zu liefern.
Der letztere ergiebt sich aus der Formel :
K’

co8 § = *(K—__‘T(j;

— 1.

Alle Beobachtungen zusammengenommen ergaben fiir den
Randwinkel des Heptans 167°% Es ist bemerkenswerth, dafs
das Heptan von Pinus Sabiniana unter allen bis jetzt ge-
messenen Flissigkeiten die kleinste Oberflichenspannung besitzt.
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Da dieselbe bei einer Flissigheit ganzlich verschwindet,
wenn der kritische Punkt oder die Temperatur, bei welcher
die Continuitit des gasformigen und flissigen Zustandes ein~
tritt, erreicht wird, so giebt uns der Ausdruck 1 — 0,003563 t
einen annahernden Werth fiir den kritischen Punkt des Heptans,
unter der Annahme, dafs die Capillaritit bei héherer Tempe-
ratur ebenfalls iibereinstimmend mit obiger abnimmt. Der
kritische Punkt des Heptans berechnet sich daraus zu 2840,

Ob das Heptan von Pinus Sabiniana mit dem bei etwa
derselben Temperatur siedenden, aus Petroleum, bituminésem
Schiefer u. s. w. erhaltenen identisch ist, ist noch festzustellen.
Es erscheint sogar aus verschiedenen Griinden wahrscheinlich,
dafs diese Kohlenwasserstoffe isomer sind.

So hat Schorlemmer, welcher mir eine Anzahl orga-
nischer Prdparate zur Bestimmung gewisser ihrer physikali-
schen Constanten zur Verfiigung gestellt hat, mir im Mai 1874
normales Heptan aus Petroleum geschickt, welches er moglichst
von dem bei 90° siedendem Isoheptan befreit hatte. Ich fand,
dals es constant zwischen 98,1° und 99,1° unter einem Druck
von 765 MM. siedet und bei 0° mit Wasser von 4° verglichen
das spec. Gewicht 0,7299 hat. Im Mai 1877 gab er mir eine
zweite Probe desselben Kohlenwasserstoffs, den er mit be-
sonderer Sorgfalt gereinigt hatte. Ich fand, dafs derselbe bei
einem Barometerstand von 750,3 MM. zwischen 98,1% und 98,6°
siedet.

Die Bestimmung seiner Dampfdichte gab folgende Zahlen :

Gewicht des angewandten Kohlenwasserstoffs 150,7 Mgrm.

Volum des Dampfes 91,28 CC.

Temperatur 99,89,

Druck 381,3 MM.
Berechnet Beobachtet

49,9 50,1,
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Zwei Bestimmungen seines specifischen Gewichtes, mit
Wasser von 4% verglichen, ergaben :
I 0,7301,
o 0,7301.
Diese Zahlen stimmen vollig mit den fritheren iiberein,
sind aber viel hoher, als die des Heptans von Pinus Sabindana,
welches das spec. Gewicht 0,70057 hat.

Dagegen hat das letztere genau dasselbe specifische Ge-
wicht, wie das aus Azelainsiure durch Erhitzen mit Aetzbaryt
gewonnene. Dale fand, dafs letateres bei 98 bis 99° siedet
und bei 17,5% dus specifische Gewicht 0,6851 hat, und Schor-
lemmer, weicher densclben Korper in grofserer Menge dar-
stellie, bestimmie es zu 0,6840 bei20,5°. Reducirt man diese
Beobachtungen vermittelst der schon angegebenen Formel auf
0% so erhilt man :

L 0,6992,
1. 0,7000.

Solite das Heptan aus Azelainsiure mit dem im Petroleum
enthalienen identisch sein, wie diefs Schorlemmer fir wahr-
scheinlich hélt, so ist der Unterschied in ihrem specifischen
Gewicht gegenwirtig unerklarlich.

Wir sind gegenwirtig in einer gemeinschaftlichen Unter-
suchung der chemischen Constitution des Heptans von Pinus
Sabiniana begriffen, durch welche diese Frage wohl weitere
Aufkldrung erbalten wird.





