
Aethyl- und Ainylderivate des Orcins. 67 

Wir schlagen somit vor, sie bis auf Weiteres als Producte 
der Substitution von Alkoholradicalen an die Stelle von Was- 
serstoff im O r c h  zu betrachten. 

Wir wollen zum Schlusse noch eine Reaction kennen 
lehren, welche unter dem Gesichtspunkte tler Constitution des 
Orcins Interesse hat. Liifst man zweifach-essigsaures Orcin 
auf die Natriumverbindung eines Alkohols einwirken, so er- 
halt man den dem Alkohol entsprechenden Essigsaure-Aether 
und einen in Wasser 1Bslichen Korper, welcher nicht Orcin 
zu sein scheint. Es bildet sich kein Product der Substitution 
des Radicals des angewendeten Alkohols. 

der Faculte des sciences zu Paris ausgefiihrt worden. 
Diese Versuche sind in dern Untcrsuchungs-Laboratorium 

Ueber die Verbindungen des Aethylens und 
seiner Homologen mit dem Platinchlorur ; 

von Karl Birnbaurn. 

Die von Z e i s e  *) aus seinen Analysen abgeleiteten For- 
meln f i r  die Vertindungen, welche e r  erhielt durch die 
Einwirkung von Alkohol auf Platinchlorid, wurden von L i e -  
b i g **) fur unrichtig gehalten ; wahrend Z e i  s e in diesen 
Verbindungen eine Combination von Plrtincliloriir triit 61bil- 
dendem Gase e rhnn te ,  glaubte L i e b i g , es konnte unter 
den gegebenen Verhaltnissen nur ein sauerstoffhaltiges Ra- 
dical mit dem Platinchloriir verbunden sein. Die meisten 

*) Poggend. Ann. XXI, 497; diese Annalen XXIIL, 1. 
**) Diem Annalen IX, 3 und XX111, 12. 

5* 
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Chemiker nahmen freilich die von Ze i s e aufgestellten For- 
meln an, diese sind z. B. in den Werken von G e r h a r d t  
und Keku lk  angefiihrt; aber endgultig wurde die Frage 
noch nicht entschieden, wenn auch durch die Untersuchungen 
von G r i e f s  und M a r t i u s  *) die Ansicht von Z e i s e  sehr 
an Wahrscheinlichkeit gewonnen hatte. 

Bei der Einwirkung des Alkohols auf Platinchlorid ver- 
lauft jedenfalls kein einfacher Procefs ; bei der grofsen An- 
zahl von Kiirpern , die er dabei fand, konnte Ze i se  die 
Reaction sich nicht vollstandig erklaren. Sicht man von se- 
cundiiren Bildungeii ab, so kann m a n ,  wie ich weiter unten 
angeben werde, eine einfache Reactionsgleichung aufstellen. 
Zwei Wegc konnte man aber noch cinschlagen, urn die Con- 
stitution dieser Verbindungen festzustellen. Entweder konnte 
man die Combination in ihre Bestandtheile zerlegen und so 
nachweisen, d a b  sie aus Elayl und Platinchloriir bestehe, 
oder niun konnte versuchen das olbildende Gas direct mit 
Platinchloriir zu verbinden und so die Combination synthetisch 
zu bilden. Den erslen Weg schlugen G r i e f s  und M a r t i u s  
ein; sie beobachteten in der That beim Erwarinen des Kalium- 
doppclsalzes das Auftreten von Elaylgas, aber sie haben nicht 
bestimmt entschieden, ob die Verbindung sich in Aethylen 
und Platinchloriir zerlege, oder ob ersteres etwa ein Zer- 
setzungsproduct der in dem Salz enthaltenen organischen 
Gruppe sei. Die Zersetzung der Verbindung beim Erwiirmen 
ist jedenfalls nicht nur eine Spaltung in Platinchloriir und 
Elaylgas, es scheidet sich bei dieser Reaction auch vie1 me- 
tallisches Platin ab und mit diesem ein sehr kohlenstoffhaltiges 
Zersetzungsproduct. Das Stadium der Zersetzungsproducte 
der Zeise’schen Salze ist so sehr schwierig; ich habe daher 
die Synthese dieser Verbindungen versucht, urid es ist rnir 

-- 
*) lXeee Anoslen CXX, 324. 
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da nicht nur gelungen das Aethylen, sondern auch dessen 
Homologe mit Platinchloriir zu verbinden. 

Das Platinchloriir, dessen ich mich bei diesen Unter- 
suchungen bediente, stellte ich imrner in der gewohnlichen 
Art dar, indem ich Platinchlorid unter fortwihrendem Um- 
riihren lingere Zeit auf etwri 250" erwiirrnte, bis bei dieser 
Temperatur kein Chlor mehr entwich. Der olivengriine Riick- 
stand wurde mit Wasser getbaschen, bis dieses farblos ab- 
lief, und dann in concentrirter Salzsaure unter Erwarmen 
geliist. 

Auf eine solche Losung lids ich nun zunachst olbilden- 
des Gas wirketi. Zuerst merkte ich da keine Einwirkung, 
ein Strorn des Gases schien unverindert durch die Flussigkeit 
zu entweichen. Fullte man aber eine Flasche, auf deren 
Boden die Platinchloriirliisung sich bofand , mit Elaylgas an 
und schiittelte dann das versclilossene Gefafs einige Zeit, so 
wurde der Stopfen fest angezogen, ein Zeichen, dafs eine 
Absorption eingetreten war. Urn dieselbe zu befordern, liefs 
ich das Gas unter hoherem Druck auf das Platinchloriir cin- 
wirken. Dazu vertheilte ich letzteres in eine Reihe kleiner 
Kolben, die so mit einander in Verbindung waren, dafs das 
Aethylengas von einem in den anderen durch die Fliissigkeit 
treten mubte, und leitete das Gas aus dem letzten Kolben in 
eine unten geschlossene Rohre, in der es den Druck von 
etwa 6 Zoll Quecksilber uberwinden mufste. Urn endlich 
jedem Einflufs des atmospharischen Sauerstoffs zu begegnen, 
fiillte ich den ganzen Apparat mit Kohlensaure und leitete 
erst dann das Elaylgas hindurch. Nachdem das Durchleiten 
einige Tage fortgesetzt war, war eine Wirkung des Gases 
auf das Platinchloriir zu bemerken. Die zuerst weinrothe, 
ganz klare Flussigkeit war braunroth und etwas triibe ge- 
worden. Beim ruhigen Stehen schied sich aus der Losung 
eine geringe Menge eines zarten schwarzen Pulvers ab, von 
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dem die Fliissigkeit abfiltrirt wurde. Dieses schwarze Pulver 
bestand zum griibtan Theil aus metallischem Platin, es nahm 
heim Reiben in einem Achatmiirser Metallglanz an und loste 
sich fast ganz in Kiinigswasser auf. Neben dem Platin ent- 
hielt es aber auch eine kohlenstoffreiche Substanz, die beim 
Gluhen des Pulvers auf dem Platinblech mit lebhaftem Auf- 
flammen verbrannte. Die chemische Zusammensetzung dieses 
Niederschlages konnte ich wegtn der zu geringen Menge, 
in der er auftrat, nicht naher studiren. Die davon abfiltrirte 
Losung hinterliefs auf einem Platinblech verdainpft eine 
gummiartige braune bfasse, die beim starkeren Erhitzen stark 
aufschwoll und mit rufsender Flamme verhrannte, unter Zu- 
riicklassung von metallischem Platin. Das Platinchloriir hatte 
also bei der obigen Behandlung eine organische Substanz 
aufgenommen. Um zu constatiren, dafs ich wirklich Z e i  s e's 
Verbindung erhalten hattc, brachte ich festes C hlorkalium in 
die Losung ; gerade das Kaliumdoppelsalz beschrieh Z e i s e 
als schon krystallisirend. Die ganze Fliissigkeit gestand dabei 
zu einem gelbrothen Krystallbrei, dt.r sich auf Zusatz von 
wenig Wasser leicht wieder 1Bste. Beirn Eindampfen dieser 
Losung dber Aetzkalk und Schwefelslure kamen dann zuerst 
rothe Nadeln von Kaliumplatinchloriir , nachher aber grofse 
glanzende yelbe Krystalle, die durnh wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus kaltern Wasser gereinigt wurden. Die citronen- 
gelben Krystalle erwiesen sich nun durch ihre Form und ihr 
ganzes Verhalten als das von Z e i s  e beschriebene Kalium- 
Bthylenplatinchlorur. Das trockent! Salz schwarzte sich bei 
lingerem Liegel) am Licht ; es entwickelte beirn Erhitzen 
ein mit rufsender Flamrne breniiendes Gas und hinterliefs 
dabei ein Gemisch von metallischem Platin und Chlorkalium. 
Die wiisserige LBsung triibte sich beim Kochen unter Ab- 
scheidurig dcsselben schwarzen Pulvers, wie es bei der Bil- 
dung des Salzes sich abgelagert hatte. Mit Amnioniak gab 
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die Liisung einen gelben flockigen Niederschlag. Die Ana- 
lyse endlich gab folgende Zahlen : 

0,3144 Grm. der lufttrockerren Suhstanz verloren im Vacuum iibsr 
Schwefelsliure 0,0145 = 4,61 pC. Wswer. Dann mit Natrium- 
carbonat zusammengexchmolxe~i lieferte dieselbe Menge 0,1590 
= 50,54 pC. Plntin uad 0.3484 ('11lorstlLer = 27,41 pC. Chlor. 

0,421 Grm. verloren bei lnOo 0.0195 = 4,62 pC. Wasser iind lie- 
ferten dann bei der Verbrrnniing 0,0462 Wasser = 1,21 pC, 
Wasserstoff und 0,0925 ICohlrns8ure = 5,98 pC. Koblenstoff. 

Diese Zahlen entsprechen der von Z e i s e  fiir das 
Il;rrlium - Aethyleri~lali?ichlo7.ii,. gegebenen Formel : C2H, . 
PtClg . KCI + Hd0. 

Berechriet Gefunden 
Pt 197,4 50,73 50,54 - 
K 39,2 10,07 - - 
C1, 106,5 27,37 27,41 - 

H, 4 1,03 - 1,21 
c* 24 6,17 - 5,98 

H,@ 18 4.63 4.61 4,62 

100,oo 

Jch versuchte nun, auch andere dem Aethylen homologe 
Kohlenwasserstoffe mit Platinchloriir zu cornbiniren. - Das 
Methylen ist in isolirtem Zustande nicht bekannt; urn eine 
Verbindung dieses Kohlenwasserstoffs mil Platinchloriir zu 
erhalten , schlug ich daher den von Z e i s  e zur Darstellung 
der Aethylenverbindung benutzten Weg ein und kochte eine 
Lasung von Platinchlorid in Methylalkohol. Das Platinchlorid 
wurde dadurch vollstandig in Platinchloriir iibergefiihrt, aber 
das Platinchlorur ging nicht mit einer organischen Substanz 
in Verbindung. Die Art der Wirkung des Platinchlorids auf 
Methylalkohol naher zu verfolgen, lag nicht in der Richtung 
meiner Versuche. 

Zur Darstellung des Propylens benutzte ich die kiirzlioh 
yon M o r k o w n i k o f f *) angegebene Vorschrih. Durch die 
-__ - 

*) Diem Annalen CxliXVIII, 864. 
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Einwirkung von Jod und Phosphor auf eine wasserige Liisung 
von Glycerin erhielt ich Propyljodur u n d  durch Zersetzung 
dieser Verbindung durch eine alkoholische Kalilauge Propy- 
lengas. Dieses Gas fing ich in einem Gasometer uber Wasscr 
auf und driickte es in demselben Apparate, den ich bei der 
Darstellung der Aethylenverbiridung benutzte, durch eine Lb- 
sung yon Platinchloriir in Salzsaure. Statt der Riihre mit 
Quecksilber legte ich eine grofse init Wasser gefullte Fiasche 
vor, aus der das Gas das Wasser herausdrucken konnte. So 
iiefs ich auch das Propylen unter hbherem Druck auf Platin- 
chloriir wirken und gewann zugleich das nicht absorbirte 
Propylen wieder, so dafs ich dieses wiederholt durch die 
Platinchloriirlosung leiten konnte. Hierbei traten nun gane 
dieselben Erscheinungen auf, wie ich sie oben bei der Wir- 
hung von Aethylen auf Platinchloriir beschrieben habe; auch 
hier wurde die weinrothe Lbsung allmalig hraun und triibe 
unter Abscheidung eines schwarzen Pulvers u. s. w. Die 
mit Propylen geslttigte Losung wurde mit Chlorkalium ver- 
setzt und es kamen dann zunachst wieder rothe Nadeln von 
Kaliumplatinchloriir, nachher aber gelbe tafelformige Krystalle, 
die in ihrer Form und ihrem ganzen Verhalten der obigen 
Aethylenverbindung vollstindig glichen. Die Analyse ergab 
Folgendes : 

0,5600 Grm. verloren bei looo 0,0260 = 4,64 pC. W&sser und lie- 
ferten 0,2714 = 48,5 pC. Platin und 0,6014 Chlorsilbor = 
26,5 pC. Chlor. 

Diese Zahlen zeigen, dafs die Verbindung Kaliuni-Propy- 
Zenplatinchloriir war mit der Formel : C3H6 .PtC12 .KCl+ H20. 

Berechnet Gefimden 
Pt 197,4 48,97 48,50 

CIS 106,5 26,42 26,50 
K 39,2 9,72 - 

C,HI 42 10,42 - 
H20 18 4,47 

100,oo. 
4,64 
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Von den hiiheren Homologen des Aethylens suchte ich 
noch das Ainylen mit Platinchloriir zu verbinden. Zuerst 
wandte ich wieder eine Liisung von Platinchloriir in wasse- 
riger Salzsiure an und schiittelte diese mit Amylen, das ich 
durch Destillation von Amylalkohol mit Chlorzink mir darge- 
stellt hatte. Die beiden Flussigkeiten wirkten aber nicht auf 
einander, selbst nicht, als ich sie in zugeschmolzenen Riihren 
auf 100" erhitzte ; die beiden Fliissiglceitsschichten mischten 
sicli nicht mit einander. UNI eine solche hotnogene Mischung 
zu erzielen, liiste ich das Platinchloriir in alkoholischer Salz- 
saure und brachte dann Amylen hinzu. Das Gemisch wurde 
in einer verschlossenen Flasche einige Zeit itn Wasserbade 
erhitzt, und als da die zuerst weinrothe Farbe einer braun- 
rothen gewichen war, mit einer concentrirten Losung von 
Chlorkalium geschiittelt. Das iiberschiissige Amylen schied 
sich dabei ab und wurde von der wasserigen Losung ge- 
trennt. Diese hinterliet nun beim Eindampfen einen braunen 
mit rufsender Flamme brennenden Ruckstand, mit Ammoniak 
gab sie einen gelben flockigen Niederschlag. Diese Beob- 
achtungen beweisen, dafs nicht reines Kaliumplatinchloriir in 
der Liisung war, sondern eine dem Aethylensalz entsprechende 
Amylenverbindung. Beim Eindampfen dber Schwefelsiiure 
und Kalk lieferte die Fliissigkeit warzenfiirmige braungelbe 
Krystalle, die aber schon an der Luft zu einem rothen Pul- 
ver zerfielen und beim Umkrystallisiren nur rothe Nadeln 
von Kaliumplatinchloriir gaben. Es scheint sich so das Amy- 
len direct zu dern Platinchlorur zu addiren, die Verbindung 
ist aber eine sehr lockere. Es fragte sich, ob ich nicht bei 
Anwendung von Z ei  s e's Methode zu einem besseren Resul- 
tate kiime. Platinchlorid wurde in Amylalkohol gelbst und 
diese Liisung euerst iangere Zeit in einer Retorte gekocht, 
die mit einem aufsteigenden Kiihler in Verbindung war, 
nachher aber der iiberschiissige Amylalkohol abdestillirt, bis 
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etwa noch der urspriinglichen Flussigkeit in der Retorte 
war. Es hatte sich dabei nur wenig Platin abgeschieden; 
der Inhalt der Retorte war klar und braun, enthielt aber 
kein Platinchlorid rnehr und gab init Anirnoniak einen gelben 
flockigen Niederschlag. Durch Schutteln mit einer concen- 
trirten LBsung von Chlorkalium wurde aus der Flussigkeit 
der noch darin enthaltene Amylalkohol abgeschieden. Dieser 
sarnmelte sich in einer Schicht fiber der wiisserigen Liisung; 
an der Grenze zwischen beiden schied sich aber eine kry- 
stallinische Masse ab, die in nioglichst wenig warmem Wasser 
geliist aus der filtrirten Flussigkeit beim Erkalten sich wie- 
der abschied in Form von glanzenden gelben Bkittchen, dem 
Jodblei ahnlich. Grbfsere Krystalle von dieser Verbindung 
zii erhalten, ist mir nicht gelungen; sie ist in Wasser unge- 
niein leicht I6slich und eine solche Liisung gesteht beim 
Eindanrpfen schliefslich ZII einem Brei von Krystallblilttchen. 
Diese zeigen unter dcm Mikroscop ganz dieselbe Form, wie 
das Aethylensalz, und verhalten sich auch in chemischer Be- 
ziehung ganz wie dieses, nur wird die Verbindung durch 
liingeres Kochen der wiisserigen Liisung in der Weise zer- 
setzt, dafs alles Amylen austritt und eine rothe L6sung von 
Platinchlorfir und Chlorkalium zuriickbleibt; von dem schwar- 
zen Pulver scheidet sich hier gar Nichts ab ,  offenbar auch 
ein Zeichen , dafs die Verbindung des Platinchlorurs mit 
Arnylen eine weniger feste ist, als die mit Aethylen und 
Propylen. Die Analyse ergab folgencle Zahlen : 

0,454 Grm. gaben 0,207 = 45,81 pC. Platin und 0,457 Chlorsilber 
= 24,88 pC. Chlor. 

1,410 Grm. gaben 0,060 Wasser bei 100" = 4,25 pC., 0,649 = 
46,03 pC. Platin uiid 0,261 Chlorkalium = 9,34 pC. Kalium. 

0,1641 Grm. verloren iiber Sohwefelsiiuro im Vacuum 0,0073 = 
4,42 pC. Wasser und gaben bei der Vcrbrennung 0,0440 
Wasser = %,98 pC. Wasserstof und 0,082 Kohlensilure = 
13,65 pC. C. 
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Das KaZiurn-Amylenp2ntinchloriir mit der Formel C5Hlo . 
PtCI, . KCI + H20 verlangt 

gehnden 
Pt 197,4 45,79 45,81 46,03 - 

9,34 - K 39,2 9,lO - 
C1, 106,5 24,71 24,88 - - 

- 13,65 60 13,92 - c, 
Hf, 1 0 2,3% - 2,98 
HI0 18 4,16 - 4,25 4,42 

._ ... . 

100,oo. 

Nachdem es so gelungen ist, das Aethylenplatinchlorir 
synthetisch zu bilden u n d  zugleich die Existenz der Verbin- 
dungen des Platinchloriirs init den homologen Kohlenwasser- 
stoffen zu beweisen, kann iiber die Richtigkeit von Z e i  s e’s 
Ansicht wohl kein Zweifel mehr sein. Die Constitution dieser 
Salze ist auch eine sehr cinfache. Das Platin rnit dem Wir- 
kungswerthe 197,4 mufs man als vieratomig ansehen; dann 
aber ist das Platinchlorur eine ungesattigte Verbindung, in 
ihm sind noch zwei Einheiten des Platins often. Diese bei- 
den Verwandtschaftseinheiten sind nun in meinen Verbindun- 
gen durch die zweiwerthigen Kohlenwasserstoffe gesattigt 
und die Combinationen des Platinchloriirs mit den Kohlen- 
wasserstoffen bilden Doppelsalze mit Chlorkalium. 

Was die Bildung dieser Verbindungen durch die Ein- 
wirkung von Platinchlorid auf die Alkohole betrifft . so lafst 
sich der Vorgang nach dcr einfachen Gleichung denken : 

PtCI, f 2CoH,0 = C,H,PtCI, + C,H40 + H,O + 2HCI. 

Schon Z e i s e beobachtete an dem Destillate den Geruch 
nach Aldehyd ; mir ist es wiederholt gelungen, namentlich als 
ich Amylalkohol mit Platinchlorid behandelte, den entsprechen- 
den Aldehyd mit grofser Scharfe nachzuweisen, sowohl durch 
die reducirende Wirkung desselben auf Silbernitrat, als durch 
die fur die Aldehyde so characteristische Verbindung rnit 



76 B i r  n b a u rn , iiber die Verbindunyen des Aethylens 

den sauren Sulfiten der Alkalimetalle. Dafs bei einem Ueber- 
schufs des betreffenden Alkohols durch die Salzsaure noch 
chlorhaltige secundare Producte entstehen, ist nicht auffallend. 

Das schwarze Pulver, das sich hei der Wirkung von 
Alkohol auf Platinchlorid und iiberhaupt beim Kochen einer 
Liisung der Aethylenplatinverbindungen abscheidet, ist ent- 
schieden ein Zersetzungsproduct dieser Combinationen. Es 
besteht zum grofsten Theil aus metallischem Platin. Die Ab- 
scheidung desselhen bei der Entstehung der Verbindung, also 
aus einer Fliissigkeit, die eine so reducirende Substanz wie 
den Aldehyd enthalt , kann nicht auffallen. Beriicksichtigt 
man aber, mit welcher Leichtigkeit das Platin metallisch aus 
seinen Losungen durch Wasserstoffgas gefallt wird , so liegt 
die Vermuthung nahe, dafs bei der Zersetzung der Aethylen- 
platinchlorurverbindungen durch Erhitzen ihrer Liisungen 
auch von dem Aethylen, das dabei zum griifsten Theil un- 
veriindert entweicht , Wasserstoff an das Chlor des Platin- 
chlorurs tritt und dafs der kohlenstoffreichere Rest mit dem 
metallischen Platin niederfallt. In der That zeigt eine wlsse- 
rige Liisung yon Kalium-Aethylenplatinchlorur , die frisch 
bereitet kaum sauer reagirt , nachdem in ihr durch Kochen 
der schwarze Niederschlag erzeugt wurde, cine stark saure 
Reaction, ein Zeichen , dafs hei der Zersetzung Salzsiiure 
gebildet wurde. Bedenkt man ferner, wie grofs die absor- 
birende Kraft des metallischen Platins fur Sauerstoff ist , so 
ist es auch erklirlich, dais beim Erhitzen des an der Luft 
getrockneten schwarzen Pulvers etwa dariri enthaltene koh- 
lenstoffhaltige Zersetzungsproducte unter hellem Auflammen 
verbrennen. 

Die Darstellung des Platinchlorurs auf dem oben a n g e  
gebenen Wege ist immer mit einem geringen Verlust an 
Platin verknupft ; bei noch so vorsichtigem Umriihren der 
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Masse wird durch das entweichende Chlorgas immer etwas 
von dem trockenen Pulver mitgerissen. Deshalb versuchte 
ich das auf anderern W e g e  leicht xu erhaltende Kaliurnplatin- 
chlorur zur Darstellung der  besprochenen Verbindungen zu 
benutzen. In eine Lcsung von Kaliurnplatinchloriir leitete 
ich dbi ldendes Gas ,  aber  es bildete sich dabei keine Spur  
von d e r  Aethylenverbindung ; die Losung lieferte nachher nur 
wieder unverindertes  Kaliurnplatinchloriir. Nach dieser Be- 
obachtung scheinen die beiden Molecule Chlorkalium in dem 
Kaliurnplatinchloriir verschiedene Rollen zu spielen. Die 
beiden Einheiten des  Platins, die durch Chlor nicht gesattigt 
sind, werden durch ein Molecul Chlorkaliurn neutralisirt und 
die Verbindung PkCI, . KCI bildet dann mit dern zweiten 
Molecul Chlorkaliurii ein Doppelsalx. Ich werde Versuche 
anstellen, urn die Combination PtC12 . KCl zu erhalten. 

Ein negatives Resultat erhielt ich, als ich versuchte, das 
dern dbildenden Gase analoge Kohlenoxyd rnit Platinchlorur 
zu verbinden. Ebenso fiihrten Versuche nicht zum Ziele, 
die ich anstellte, urn von dern ebenfalls vieratornigen Zinn 
iihnliche Verbindungen wie von dem Platin zu erhalten. 
Zinnchloriir in schwach salzsaurer Losung absorbirt blbilden- 
des  Gas nicht, dern Zinnchlorid wird aber  durch anhaltendes 
Kochen rnit Alkohol kein Chlor entzogen. 

C a r l  s r u h e , chem. Laboratorium des Polytechnicurns, 
Juli 1867. 


