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Uber die saure Natur des Acetylens

von

Dr Jean Billitzer.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1902.)

Die Frage, ob das Acetylen eine S#ure sei, ist schon
mehrmals aufgenommen worden;! viele Eigenschaften, so die
Fihigkeit, Wasserstoff durch Metalle zu ersetzen und damit
zu Korpern zu fiihren, welche Salzen gleichen; der negative
Charakter der dreifachen Kohlenstoffbindung etc. scheinen
darauf hinzuweisen. Eine einwandfreie Erledigung wurde
aber dieser Frage nicht zutheil. Auf eine (unrichtige) Angabe
von Harry C. Jones und Charles R. Allen? hin, derzufolge
das Acetylen eine Saure sein sollte, die sich an Stdrke mit
der Essigsdure messen koénnte, untersuchten Bredig und
Usoff? die Leitfdhigkeit wisseriger Acetylenldsungen. Sie
fanden diese so aufierordentlich klein, ihre Messung durch die
geringsten Verunreinigungen so sehr erschwert, dass sie sich
darauf beschrdnken, zu constatieren, Acetylen kdnnte nur ein
sehr schwacher Elektrolyt sein, der eben noch an der Grenze
zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten stehe.

In der That ist es schon aus dem chemischen Verhalten
der Carbide zu ersehen, dass wir es héchstens mit einer der

1 Vergl. A, Harpf, Céthener Chem. Zeitung, 96, 20, Nr. 45.
2 Chem. News, 74, 8, 1879; Z. fiir Elektrochemie, 3, 108.
3 Z. fiir Elektrochemie, 3, 116.
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allerschwichsten S&uren zu thun haben kdnnen. So wird aus
den Carbiden der Alkali- und Erdalkalimetalle Acetylen schon
durch Wasser verdringt, und auch auf Acetylensilber, Acetylen-
kupfer etc., die ihre Bestdndigkeit nur ihrer minimalen Loslich-
keit verdanken, wirkt das Wasser zersetzend ein, indem es die
Salze weitgehend hydrolytisch spaltet. Wire die Loslichkeit
der Carbide bekannt, so kénnte man aus dem Grade der
Hydrolyse einen Riickschluss auf die Aciditat des Acetylens
ziehen; bei deren Unkenntnis aber und bei der Aussichts-
losigkeit durch Leitfahigkeitsbestimmungen oder aus der Zucker-
inversion zu entscheidenden Resultaten. zu gelangen, schien
mir die Bestimmung der Ldslichkeit des Acetylens in Salzen
und Basen am ehesten noch einen Erfolg zu versprechen.
Selbst die schwichste Sdurewirkung musste sich hier durch
eine Loslichkeitsvermehrung in alkalischen LOsungen zu er-
kennen geben.

Als nun einige Vorversuche unerwarteterweise ergeben
hatten, dass Acetylen in Lésungen von NaOH und KOH, wo
die stirkste Wirkung zu erwarten war, nicht nur keine ver-
mehrte Ldslichkeit aufwies, sondern dass gerade hier eine
ganz erhebliche Depression des Absorptionscoefficienten ein-
trat, vermuthete ich, dass wir es hier mit einem Beispiele
doppelter Loslichkeitsbeeinflussung zu thun hétten, und ver-
suchte, die einzelnen Factoren zu trennen. Die Ergebnisse der
Untersuchung bestitigten meine Erwartung und erbringen einen
Beweis fiir die, freilich minimale Aciditdt des Acetylens; es
moge mir gestattet sein, dieselben an dieser Stelle vorzulegen.

Versuchsanordnung.

Die Lboslichkeit des Acetylens wurde nach der von Ost-
wald! und seinen Schiilern angegebenen Methode bei 15°
gemessen. Da die Temperatur des Arbeitsraumes in der Regel
eine tiefere war, wurde das Absorptionsgefdff (das 94-05 cw?
fasste) widhrend der Messung in einen Thermostaten gesenkt
und andauernd kriftig geschiittelt, bis keine Volumabnahme

1 Handbuch physico-chem. Messungen, S. 207 ff.
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mehr zu beobachten war. Die Losungen wurden kurz vor dem
Gebrauche im Vacuum unter Riickfluss destilliert, bis der harte,
metallische Klang beim Schiitteln, das knallende Aufstoflen der
Fliissigkeit etc. anzeigten, dass dieselbe von gelosten Gasen
befreit sei. Dann wurden Kolben und Absorptionsapparat mit-
einander in Verbindung gesetzt, beide gemeinsam evacuiert,
schliefllich das Absorptionsgefd durch Ubergiefien gefiillt. Das
Messrohr gestattete eine Ablesung von !/, cm® und war mit
Quecksilber als Sperrfliissigkeit gefiilit. Bei der Berechnung
der Loslichkeiten wurde der Temperaturunterschied des Gases
in der Messrdhre und dem Absorptionsgefifie in Rechnung
gezogen, die Daten endlich auf 760 mm Druck reduciert.

Besondere Sorgfalt wurde auf die Reinigung des Acetylens
verwendet. Zu diesem Zwecke wurde das aus Calciumcarbid
und Wasser gewonnene Gas durch eine Reihe von Wasch-
flaschen, welche ausgesduertes Kaliumbichromat, Schwefel-
sdure, Natronlauge, abermals Kaliumbichromat und Natron-
lauge enthielten, im langsamen Strome geleitet, iber verdiinnter
Natronlauge aufgefangen, ldngere Zeit mit dieser in Berihrung
belassen und nun erst nach nochmaligem Waschen durch
Kaliumchromat Schwefelsdure und Natronlauge zur Messung
verwendet. Auf diese Weise erhdlt man ganz reines Acetylen,
wovon ich mich durch Ausfiihrung einiger Gasanalysen {ber-
zeugte. Im Gegensatze zum gewdhnlichen unreinen Acetylen
besitzt das gereinigte einen kaum merkbaren Geruch und
schwachen, etwas slfilich kiihlenden Geschmack. Um eine
weitere Probe flir die Reinheit des verwendeten Gases zu
gewinnen, fithrte ich von Zeit zu Zeit Bestimmungen in der
Weise aus, dass mehr wie das doppelte Volumen des zur
Bestimmung ndthigen Acetylens zu einer ersten Messung ver-
wendet, mit dem verbleibenden ungelosten Acetylen aber eine
zweite Loslichkeitsbestimmung angestellt wurde, welche zur
Controle diente. Die geringsten Spuren beigemengter Verun-
reinigungen (etwa CO,SH,, PH; u. dgl) hitten die Loslichkeit
im ersten Falle erhdhen miissen, und ihre Anwesenheit hitte
sich durch mangelhafte Ubereinstimmung der zwei Messungen
verrathen. Thre gute Ubereinstimmung gewdihrte mir aber eine
Probe fiir die gentigende Reinheit des Acetylens.
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Versuchsdaten.

Untersucht wurde die Loslichkeit in Wasser, KOH, NaOH,
Ba(OH),, Ca(OH),, wisserigem Ammoniak, SH,0,, C,H,O,
und Na,SO,. 4

Die gefundenen Zahlen sind in Tabelle] und Fig. | dargestelit.
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Tabelle L

Loslichkeit des Acetylens in:

493

Concentration der Losungsmittel in Normalititen

0-01‘0~025§0A05| 0-1 |0-15]025] 05 | 1:0 | 20 | 30
1gBa (OH)g... ... — 218 — 123 e — | — | — | — | —
t 1/, Ca (OH),, Concentra-
tion0°04.......... re3 | — | = | = | = — | =1 — | — | —
NH,OH ............. 1-216] — | — [1-218] — |(-22 |1-225/1-23 |1-285]1-24
NaOH. ..ovvvnnnns. 121 | — |1-2011-18 | — |1-128]1-04 |0-885/0°60 | 0-37
G0 1212 — | — [1-183] — |1°13 |1-056/0-912/0-66 | 0-46
Yy NagSOy o venn .. — | — | — 117 — |1-0680-94 [0-72 j0°84 | —
YyHySOg v evvnenne s — | — | — 119 — | — |ir12{1-04 j0r9 |0°78

Léslichkeit in Wasser: 1213,

Wihrend also durch Baryt eine sehr schwache, durch
Ammoniak eine kaum merkliche Vermehrung der Loslichkeit
herbeigefithrt wird, driicken im Gegentheile NaOH und KOH
dieselbe stark herab. Diese sich scheinbar widersprechenden
Thatsachen legen, wie eingangs erwihnt, die Vermuthung
nahe, dass hier aufler der Loslichkeitserhdhung durch Salz-
bildung, wie sie uns beim Baryt und Ammoniak wohl ent-
gegentritt, noch ein zweiter entgegenwirkender Factor von
Einfluss ist, welcher die Durchsichtigkeit der Resultate triibt.
Und eine solche Vermuthung schien umsomehr berecht.gt zu
sein, als es aus den Untersuchungen von V. Rothmund?
bekannt ist, wie Zusatze von Elektrolyten solche, oft sehr
betrdchtliche Wirkungen auf die Loslichkeit indifferenter Nicht-
elektrolyte ausliben. Diese Erscheinung, die von der Natur
des angewandten Nichtelektrolyten wghabhdngig, fiir jeden
bestimmten Elektrolyten hingegen charakteristisch ist, tritt
besonders dann in den Vordergrund, wenn die Salze zum Ver-
suche heranziehen, die zur Hydratbildung befdhigt sind. Es

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 33, 401.
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muss auffallen, dass wir es bei NaOH und KOH mit Koérpern
zu thun haben, welche diese Eigenschaft besitzen, wie es
unter anderem neuerdings aus Versuchen von Forerand!
hervorgeht; ferner zeigt ein Vergleich der Tabelle II mit den
Messungen von Rothmund, dass die Reihenfolge der Loslich-
keiten durchwegs die gleiche ist, und so war es berechtigt,
vermuthungsweise anzunehmen, dass einer (in Anbetracht der
schwachen Dissociation des Acetylens) geringen Loslichkeits-
erhfhung eine ziemlich erhebliche Loslichkeitsverminderung
entgegentritt, welche die erstere unter Umstdnden ganz ver-
decken kann.

Da ich im folgenden bei Besprechung meiner Resultate
~ des ofteren auf den Verlauf der Curve zu sprechen kommen
werde, welchen die Loslichkeitsdnderung nach der Concen-
trationszunahme des LOsungsmittels flir den Fall vorschreibt,
dass beide Factoren gleichzeitig einwirken, sei es mir gestattet,
dieselbe hier kurz abzuleiten.

Bezeichnen wir mit:

I, die Loslichkeit des Acetylens in Wasser;

L die beobachtete Loslichkeit in der Base;

! die Loslichkeit in Basen, wie sie durch blofie Salzwirkung
bestimmt wiirde;

A = L—] die Loslichkeitsvermehrung durch Salzbildung;

C = Cpg die Concentration der Hydroxylionen,

so ldsst sich die Loslichkeitserhohung durch Salzbildung, die
der chemischen Reaction:

C,H,+NaOH = C,HNa+H,0
und nach Weglassung des Uberfliissigen:
C,H,+0H = C,H+H,0

entspricht, nach dem Massenwirkungsgesetze durch die
Gleichung: B
*'—‘LCELZCOHSL
[CoH,] X [OH]

ausdriicken.

1 Compt. rend., 133, 157.
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Nun ist fiir unseren Fall C,H,, die undissociierte Menge
Acetylens mit grofier Anndherung (wegen der auflerordentlich
kleinen Dissociation) gleich der Gesammtmenge des geldsten
Acetylens zu setzen, wenn man zunédchst von der Salzbildung
absieht und die Menge Acetylens in Rechnung bringt, welche,
keinerlei chemische Reaction vorausgesetzt, in Ldsung geht,
also: I; C;H wird dann gleich A (nach der Definition) Cop =C
zu setzen sein und wir erhalten

A
Iy Xc

— Const. = K. (D

Anderseits wissen wir, dass fiir die Loslichkeitserniedrigung

die Relation: 1!
Iy—!

0

= K'c (2)

erfiillt wird. .

Fir die gleichzeitige Einwirkung beider Factoren besteht
Coexistenz von (1) und (2), und wir erhalten durch Ein-~
setzen von /; aus (2) in (1), indem wir berlicksichtigen, dass
A= L1 ist:

- c(K—K" +1
L=l .03
1—K¢ 7 ®)
und, da I=/,(1—K'c),
L= c(K—K)+1].

Fir ¢ =0 wird L=1=1,; dies ist die Loslichkeit in
Wasser, der Anfangspunkt der Curve. Von hier an wird L mit
der Concentration ansteigen, wenn der Bruch, respective der
Klammerausdruck positiv ist; abnehmen, wenn dieser einen
negativen Wert annimmt; d. h. die Curve nimmt die Gestalt
einer Geraden an und steigt an, wenn K> K’ ist; hingegen ist
sie abwirts gerichtet, wenn K < K’ wird.

Loslichkeitsbestimmungen am Athylen.
Das Athylengas wurde, wie tblich, aus Alkohol und

Schwefelsdure dargestellt, mehrmals durch H,SO, und NaOH

1 Rothmund, I c.

Chemie-Heft Nr. 5. 34



496 1. Billitzer,

gewaschen, iber NaOH-Losung aufgefangen, dann mit con-
centrierter H,SO, in Beriihrung gebracht, bis etwa die Hilfte
absorbiert war, endlich vor dem Gebrauche nochmals ge-
waschen.

Die Gasanalyse und die Seite 3 beschriebene Probe boten
mir eine Gewdhr fiir seine Reinheit,

Fiir meinen Zweck war es vor allem wichtig, zu priifen,
ob ein willklirlich herausgegriffenes Salz (wegen seiner starken
Wirkungen wiéhlte ich Na,SO,) die gleiche Ldslichkeitsbeein-
flussung auf Athylen wie auf Acetylen ausiibt.

Als sich dies bestétigte, gieng ich daran, die Loslichkeits-
beeinflussung durch NaOH, KOH und Ammoniak zu messen.
Die Resultate sind in Tabelle II zusammengestellt, in welcher
die Concentrationen in Normalitdten ausgedriickt, die relativen
aquivalenten Loslichkeitsbeeinflussungen mit X’ bezeichnet sind.

Tabelle IL
Loslichkeit (L) des Athylens bei 15° und Beeinflussung (K') in:

Concentration 01 | 025 | 05 | 0075 | 10 xlsttzl
cor éL 0°154 | 0-144 | 0-130 | 0118 | 01056 —
. V&' | 034 |-0-38 | 0-36 |-0-35 |-0-34 |-0-35
(L |0-153 | 0144 | 0-128 | 0°114 | 0-1g1 | —
NaOH
| k' |-0-36 |-0-38 |-0-39 |-0'38 | 0-368 |-0-57
L | — |o157 0156|0155 | 0°154 | —
NH, 0H
1 K'| — |-0°056 |-0-042 |-0-036 |-0-031 |-0-041
(L | 0-1525| 0-1423) 0-127 | 0-100 | 0-093 | —
1/aNag SO,
| K’ |-0-425 |-0-42 |-0-41 |-0-42 |-0-415 |-0-414

Wasser: 0-1593.

Die gute Ubereinstimmung der Loslichkeitsbeeinflussung
durch Na,SO, = 41-49/, mit dem fiir Acetylen gefundenen
(41-2%,) und dem von Rothmund (I. c.) angegebenen Werte



Saure Natur des Acetylens. 497

{429/,) berechtigt uns, die anderen Zahlen zur Berechnung
unserer fritheren Gleichungen zu verwenden, indem wir mit
ihrer Hilfe jeweilig die Werte von [/ fiir Acetylen berechnen
und hiemit Zahlenangaben fiir A und K gewinnen.

Da die moleculare #quivalente Ldslichkeitserniedrigung
durch NaOH, KOH und Ammoniak fiir Athylen durchwegs
grofler ist wie flir Acetylen (NaGH etwa —0°27, KOH —0-26,
NH,OH +0-01), entnehmen wir daraus schon qualitativ, dass
das Acetylen sauren Charakter besitzt; um seine Aciditdt zu
berechnen, setzen wir die mit Hilfe von [ erhaltenen Werte A
in Gleichung (1), Seite 7 ein und bekommen so:

Tabelle IIL

|
Concentration 7 A 100 K
0-1 1-172 0-013 10-7
0-25 1-09 0-04 13:2
KOH .

05 0-99 0-066 10-9
10 0-815 0-097 30
01 1-165 0:015 12-3
0-25 1098 0-03 9-9

NaOH .
05 0-975 0065 107
10 0-78 0-105 - 87
0-25 1-210 0-010 82
NH, OH [O} 1-189 0-036 5-9
10 1-172 0-038 50

Zieht man es in Betracht, dass zur Berechnung von X die
Differenz zweier wenig verschiedener Zahlen beniitzt wird, so
ist die Constanz befriedigend zu nennen; beim Ammoniak aber
war keine gute Constanz zu erwarten.

Vergleicht man K und K’ aus Tabelle II und III, so findet
man bei NaOH und KOH K’'>K, beim Ammoniak K/<< K.
Demzufolge erhebt sich die Losungscurve im letzteren Falle
iiber die Horizontale, widhrend sie bei NaOH und KOH abwirts

34
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gerichtet ist. Die nun bekannten Werte von K ermbglichen
es uns, weiter die Dissociation des Acetylens anndhernd zu

berechnen.
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Fig. 2.

. () NH,OH ().
(@) NH,OH, ! berechnet aus CoH,.
(2) NaOH (L).
(b) detto, I berechnet.

Ziehen wir ndmlich die zwei Gleichungen:

[F1] % [OH] = 1°14% 10-14
und
[C,H]X[H] = C3
in eine Gleichung:
C2 = [C,H] X 114X 1014
[OH]

zusammen, setzen darin:
[C,H =A
[OH] = C,

.(3)
. (4)
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so erhalten wir (indem wir nur die erste Dissociationsstufe
berlicksichtigen):

Tabelle IV.
Concentration l
Concen- A lcex101l Mittel G2 der H:I(zpetn in . .
tration o Aittel &5 ie:a}[t E er Mittel [H]
etylen-
Iosung X 107
KOH
0152310714 0123107
0-5 0-066] 0-149 0124
0:0 0:097] 0O-111 0105
NaOH
025 003 0134 0-116
014310~ 012 %107
Q- 0065 0-148 0-122
NH,OH |
025 | 0-010] 0-045 — _ o l
‘ !
|

Die nahezu gleich starke Wirkung von NaOH und KOH,
die viel schwichere des Ammoniaks treten darin hervor (Fig. 2),
das Mittel der Constante weist in den beiden ersteren Fillen
eine gute Ubereinstimmung auf; ihr Wert ist sehr klein. Es
berechnet sich, dass Acetylen in einer unter Atmosphérendruck
gesiéttigten Losung eine Sdure darstellt, deren Stiarke etwa
4000mal hinter derjenigen der Kohlensadure! zurfickbleibt,
deren Dissociation etwa dem zehnten Theile derjenigen des
Wassers gleichkommt,

Auch auf die Entwickelung von Acetylen aus Carbid und
Wasser lassen sich nunmehr einige Schliisse ziehen, wenn
man Acetylen und Wasser als Sduren betrachtet, die um eine

1 Nach den Angaben von Knox, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 23, 159.
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Base concurrieren. Die Base vertheilt sich bekanntlich im Ver-
hiltnisse der S#urestdrken, gleiche Loslichkeit der Salze
vorausgesetzt. Nun ist zwar die Loslichkeit des Calciumcarbides
nicht bekannt; da aber nach der Bodldnderischen Theorie
die Loslichkeit zweier Salze derselben Base mit schwachen
Sduren der Aciditdt dieser Sduren etwa proportional ist, kdnnen
wir die Loslichkeit des Calciumcarbides gleich der des Hydro-
xydes setzen, eine Annahme, die zwar nicht correct, flir eine
rohe Uberschlagsrechnung aber zuldssig ist.

Nun ist die Loslichkeit des Acetylens in Wasser nahe
—1; ein Liter an Acetylen gesittigten Wassers ist daher an
ersterem 1/,,.,, an Wasser 555 normal. Setzen wir die Dis-
sociation des Acetylens gleich /,, der des Wassers, so folgt,
dass die Reaction der Acetylenentwickelung unter Atmo-
sphérendruck zu 99-9929%, vorgeschritten, also soviel wie
vollstindig sein muss.

Erhohen wir die Acetylenconcentration in der Losung
durch Druckvermehrung (wobei das Acetylen bis zu den
hochsten Drucken den Henry'schen Gesetzen folgen soll), so
erhalten wir bei 12.400 Atmosphé&ren eine an Acetylen 55°5-
normale Losung, in welcher die Hydrolyse nur mehr 509/,
betridgt; steigern wir den Druck noch mehr, so wird sie noch
weiter zuriickgedrdngt und betrdgt bei einem Drucke von
12.400x 1000, also bei rund 12 Millionen Atmosphéaren ihrer-
seits nur mehr 0-001. Bei diesem Drucke wird Calciumcarbid
mit Wasser kein Acetylen mehr entwickeln, Acetylen und
CaH(OH), in wiésseriger Losung quantitativ Calciumcarbid
zurilickbilden.

Die Bestandigkeit von Ag,C,, CuC, etc. in Wasser ist nur
auf deren Schwerléslichkeit zuriickzufiihren; der geldste Antheit
ist stark hydrolisiert. Es konnte noch befremden, dass Acetylen
Silber aus Silbernitrat unter Freiwerdung von Salpetersdure
fallt; doch drdngt offenbar das anwesende AgNO, die spuren-
weise Dissociation des Ag,C, so weit zuriick, dass dieses
praktisch aus der fliissigen Phase verschwindet.

Aus Analogiegriinden ist es anzunehmen, dass die Ein-
fithrung einer negativen Gruppe in Acetylen dessen Dissociation
erhoht; doch ist dies wohl schwer experimentell zu priifen.
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Zwar hat Wallach einen Korper CCl=CH dargestellt, doch
schliefit ihn seine Selbstentziindlichkeit von dem Versuche
aus; Diacetylen ware vielleicht zu verwenden, und es verbliebe
noch die saure Natur von Sdureestern wie: HC=C—COOC,H,
etc. nachzuweisen, in welchen sich der Einfluss der negativen
Carboxylgruppe geltend machen muss; ihre Untersuchung
wird aber wohl durch ihre Hydrolyse erschwert sein.

Zusammenfassung.

Es wurde an ecinem Beispiele gezeigt, dass die L&slich-
keitsbeeinflussung durch Elektrolyte in manchen Fillen keine
einfache Function der Concentration der letzteren ist; doch
gelingt es, zwei derartige Einwirkungen zu trennen, wenn man
das Verhalten eines chemisch verwandten Koérpers zum Ver-
gleiche heranzieht, der nur der einen Beeinflussung unter-
worfen ist. Hiebei muss blofi die Voraussetzung erfillt sein,
dass chemisch indifferente Elektrolyte die Loslichkeit der ver-
glichenen Kérper im gleichen Mafie beeinflufien.

Auf diesem Wege wurde die saure Natur des Acetylens
nachgewiesen; seine Aciditdt ist duBlerst klein, doch sicher
messbar gefunden worden. Die Existenzfdhigkeit von Anionen:
C=CH und C=C ist somit erwiesen.




