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Die a-Amiposiurcester-Platinkomplexe cis-CLPI(NH;CHRCO;-
E0); (R = H. Me, CHyCHMec;) setzen sich mit rert-Butythypo-
chlorit zu den N-Chlor-a-aminosiureester-Verbindungen frans-
CLPUNH(CHYCHRCO,Et], um. 4-Alkyliden-1,3-oxazolidin-2,5-

. dion wird an (Ph,P)Pt(C,H.) in Abhingigkeit von den Substitu-
enten fiber die C— C-Doppel- oder die NH-Bindung addiert. Die
Strukiur _des Hydrido-imido-Komplexes trans{Ph,P)(H)Pt -
NC(=CHPR)C{O)OCO {4¢) wurde durch K ristallstrukturanalyse
bestimmt.

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iliber Metallkomplexe
mit Didehydroaminosduren’” interessicrte uns auch das
Koordinationsverhalten von Didehydroaminosiure-Vor-
stufen.

Platin(II)-Komplexe mit /V-Chloraminosiureestern

o,B-Didehydroaminosiureester sind aus gesdttigten a-Aminosiu-
reestern durch N-Chlorierung mit tert-Butylhypochlorit, Dehy-
drochlorierung und anschlieBender Imin-Enamin-Tautomerisie-
rung zuginglich®. N-Chlorierungen an Amin-Platin(IV)-Komple-
xen sind schon seit lingerem bekannt®. Durch Umsetzung mit
Chlor wird am Komplex ein Amin-Ligand zum Dichloramid oxi-
diert®. Die Amingruppen von koordiniertem Ethylendiamin lassen
sich zu Monochloramingruppen oxidieren”. Die Weiterreaktion
kann zur Dehydrochlorierung, Nitrilbildung oder vollstindigen
Abspaltung des Ethylendiamins fiihren®. Oxidative Dehydrierun-
gen von koordiniertem Ethylendiamin konnten auch an Ruthe-
nium(Il)®- und Eisen(I11)'*-Komplexen mit Iod oder Natriumhy-
pochlorit durchgefiihrt werden. Aminosdureester-Platin(II)-Kom-
plexe werden mit Chlor oder Brom zu den entsprechenden
Platin(IV)}-Komplexen oxidiert, wobei kein Angriff am Liganden
erfolgt'".

Wir fanden, daB mit tert-Butylhypochlorit unter sehr
milden Bedingungen eine Mono-N-chlorierung von an
Platin(Il) koordinierten Aminoséureestern in 1 ohne Spal-
tung der Pt—N-Bindung gelingt (1).

Die Koordination der N-chlorierten Aminosiureester in
2 {iber das N-Atom wird durch die.IR- und '"H-NMR-Daten
bewiesen: wihrend die Ausgangskomplexe'® zwei bzw. drei
vNH-Banden aufweisen, zeigen die N-chlorierten Komplexe
nur eine Absorption in diesem Bereich. Die Lage der NH-
Deformations- und C=0-Valenzschwingungen ist gegen-
tiber den Ausgangskomplexen zu etwas tieferen Wellenzah-
len verschoben. Im Pt—Cl-Valenzschwingungsbereich er-
scheint nur eine Bande, was auf cine cis-trans-Isomerisierung
im Verlauf der Reaktion schlieBen 148t.
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a-Amino acid ester complexes cis-ClL,PYNH.CHRCO,Eth (R =
H, Me, CH,CHMe,) react with tert-butyl hypochlorite to give A~
chloro-a-amino acid ester complexes trans-CLPY{NH(CHCHR-
CO;E(].. Dependent on the substituents 4-alkylidene-1,3-oxazo-
lidine-2,5-dione is added to (Ph;P),Pt(C,H,) by the C=C or the
NH bond, respectively. The structure of the hydrido imido com-
plex trans-(Ph,PY{H)Pt— NC{= CHPh)CIOYOCO (4¢) has been
determined by X-ray analysis.

In den 'H-NMR-Spcktren wird die NH-Resonanz durch
die N-Chlorierung um ca. 1.5 ppm zu tieferem Feld ver-
schoben. Die Integration des NH-Signals beweist die Mo-
nochlorierung.
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Koordinationsverhalten ungesiittigter Leuchsscher
Anhydride

Ungeséttigte Leuchssche Anhydride sind wichtige Vorstufen fir
Dehydroaminosdure-Derivate. Diese, in 4-Stellung ungesittigte
Reste tragenden 1,3-Oxazolidin-2,5-dione 3, lassen sich durch Kon-
densation von Benzylcarbamat mit a-Ketocarbonsiduren und an-
schlieBende Cyclisierung mit Thionylchlorid darstellen'®. Durch
nucleophile Ringéffnungsreaktionen sind hieraus unter CO,-Eli-
minierung verschiedene Dehydroaminosdure-Derivate zugéng-
lich ¥,
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Bei der Umsetzung dieser Anhydride mit (Ethylen)bis(tri-
phenylphosphan)platin(0) fanden wir zwei Reaktionsmog-
lichkeiten:

a) oxidative Addition unter Spaltung der N — H-Bindung,

b) Koordination iiber die C — C-Doppelbindung.

Wihrend mit R = Me, Ph ausschliefSlich die Produkte
der oxidativen Addition 4a,c isoliert werden, liefert R = Et
ein Gemisch von 4b und 5a und R = CHMe, nur den
Olefin-Komplex 5b. Dies diirfte auf sterische und Losungs-
mittel-Effekte zuriickzufihren sein.

Das in ungesattigten Leuchsschen Anhydriden enthaltene
Strukturelement A ist isoelektronisch zu dem in cyclischen
Imiden (B). Mit Anionen cyclischer Imide ist eine Reihe von
Ubergangsmetaltkomplexen bekannt!®, Wihrend Succin-
imid, Phthalimid, Saccharin und Parabansiure oxidativ an
Platin(0)'® und Nickel(0)"” addiert werden, wirkt Malein-
imid als m-Donor und koordiniert ausschlieBlich iiber die
C—C-Doppelbindung.

HN )D HN )0
L Yo

Die oxidativen Additionsprodukte 4a—c zeigen im IR-
Spektrum die charakteristische vPt—H-Absorption bei
2180 cm~!. Wie bei der oxidativen Addition cyclischer
Imide verschiebt sich die Lage der C=0O-Valenzschwingun-
gen zu tieferen Wellenzahlen. Das Auftreten von zwei IR-
Absorptionen zwischen 1800 und 1700 cm ~*, die den sym-
metrischen und antisymmetrischen CO-Schwingungen zu-
geordnet werden, ist charakteristisch fiir koordinierte cy-
clische Imidat-Ionen. Die geringfiigige Verschiebung der
C=C-Valenzschwingung zu tieferen Wellenzahlen 148t sich
auf den mehr anionischen Charakter des Heterocyclus zu-
riickfiithren. )

Die n-koordinierten Komplexe 5a,b zeigen erwartungs-
gemil keine Pt — H-Valenzschwingungen. Charakteristisch
ist das Fehlen der C=C-Valenzschwingung im olefinischen
Bereich zwischen 1690 und 1640 cm~!. Durch die Koordi-
nation wird diese Bande zu tieferen Wellenzahlen verscho-

ben. Wegen der Uberlagerung mit den intensiven Banden -

der Triphenylphosphangruppen ist keine eindeutige Zuord-
nung moglich. Die Verschiebung der C=0O-Valenzschwin-
gungen ist nicht so stark wie bei den oxidativen Additions-
produkten.

Die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen 4a—c zeigen
typische Signale fiir Hydrid-Wasserstoffatome bei & =
—15.5. Die trans-Konfiguration wird durch die Kopplung
mit den zwei dquivalenten *P-Kernen zu einem Triplett
(/ =~ 13.5 Hz) und durch die *P-NMR-Spektren belegt:
diese zeigen nur jeweils ein *'P-Signal, das von **Pt-Satel-
liten umgeben ist.

Struktur von 4¢ im Kristall

Die Kristallstrukturanalyse von 4¢ belegt die Koordina-
tion des ungesattigten Leuchsschen Anhydrids {iber das Imi-
dat-N-Atom. Wie bereits aus den NMR-Spektren abgeleitet
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wurde, stehen die Triphenylphosphanliganden in trans-Stel-
lung (Abb. 1). Der Heterocyclus ist weitgehend planar ge-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4c¢ im Kristall (20% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit)

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10°) und isotrope thermische Para-
meter (pm”-1077) von 4c¢

X ¥ z U

Pt (1) 1990(1) 7500 6§930(1) 47 (1) *
P(1} 2000(2) 5990 (2} 7150(2) 47 (1) *
c(1) 3439(4) 6025 (4) 7363(6) 63(4)
c(2) 4094 5643 7423 79(4)
c(3) 4171 4723 7350 75(4)
c(4) 3592 4186 7217 79(4)
c{5) 2937 4568 7157 54(4)
c(6) 2861 5488 7230 56(4)
c(7) 1836 (4) 5150 (5) 8842(6) 73(4)
c(8) 1475 4981 9638 74(4)
c(9) 346 5406 9801 78(4)
c(10) 579 6000 9169 81(4)
c(11) 940 £§170 8373 58 (3)
c(12) 1559 5745 8210 55(3)
c(13} 1033¢(5) 4697 (6) 6594 (5) 78(4)
c(14) 668 4222 5942 104(6)
c(15) 802 4363 5029 97(5)
c(16) 1302 4980 4768 66(4)
c(17) 1658 5455 5420 57(3)
c(18) 1533 5314 6333 48(3)
N{1) 1381(7) 7500 5717(10) 49 (4)
c(19) 1474(9) 7500 4784(11) 44(4)
c(20) 804(9) 7500 4369(14) 58(5)
c(21) 697(10) 7500 5888 (15) 67(6)
o{1} 623(7) 7500 3585(10) 83(4)
0(2) 318(86) 7500 5052(9) 68(4)
0(3) 362(8) 7500 6553(10) 89(5)
c(22) 2017 (10) 7500 4267(13) 60 (5
c(23) 32C7(9) 7500 3595(14) 76(6)
c{24) 3924(9) 7500 3625(15) 91(7)
c(25s) 4248 (12) 7500 4459{11) 92(7)
c(26) 3838(8) 7500 5225(14) 73(6)
c(27) 3122(9) 7500 5197 (12) 71(6)
c(28) 2797 (9) 7500 4362(10) 61(5)
s(1) 2575(5) 7078(6} 10601 (7) 97 (3)+
0(4) 2581 (10) 7500 11505(14) 133(7)*
c(29) 1776 {16) 7500 10163(23) 145(12)¢
€(30) 3151(19) 7500 9831 (25} 170(14)+
H(50) 2371 (50) 7500 7786{64) 6(26)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen Uj; Tensors.
* DMSO.
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baut und steht senkrecht auf der Koordinationsebene
P,Pt(H)N, wie es hiufig bei Komplexen mit heterocyclischen
Liganden gefunden wird (vgl. z. B. Lit.”**!®'%) An der C—C-
Doppelbindung sind die Phenylgruppe und das Imidat-N-
Atom cis-stdndig. Der auffillig groe Pt— N-Bindungsab-
stand von 215.1 pm ist auf den starken trans-EinfluB des
Hydridliganden zuriickzufithren. Alle {ibrigen Bindungsab-
stande entsprechen der Erwartung.

Der im Vergleich zum theoretischen P— Pt—P-Winkel
von 180° stark verkleinerte Winkel (163.6°) zeigt ein Zusam-
menwandern der Triphenylphosphangruppen in Rich-
tung des sterisch anspruchslosen Hydridliganden. Ahnlich
kleine Winkel findet man z B. in trans-(Ph;P),(H)PtN-
(O)CC(O)ONCMe'® und trans-[(Ph;P),(H)Pt(PhHNNC-
H6)] -+ 20)'

Tab. 2. Bindungslangen (pm) und -winkel (°) von 4¢

Pr{1)-P(1) 229.3(3) Pr{1)~-N(1) 215.1(14)
Pt(1)-H(50)  146.8(93) Pr(1)-p(ia)  229.3(3)
P(1)-C{6) 183.4(9) P(1)~C(12) 181.7(9)
P({1)-C(18) 182.2(9) N{1)~C(19) 139.5(22)
H(1)-c{21) 134.9(24) c(19)-C(20)  143.6(25)
c{19)-C(22)  130.0(26) c(20)-0(1) 121.4(25
C(20)~0(2) 138.4(23) c(21)-0(2) 144.0(25)
c{21)-0(3) 118.0(26) c(22)-C(28)  151.8(26)
c(23)-C(24)  138.7(24) c{23}-C(28)  138.7(25
c{24)-C(25)  138.7(28) C(25)-C(26)  138.7(27)
c(26)-C(27)  138.7(23) C(27)-C(28)  138.7(24)
S(1)-0(4) 148.4(21) ${1)-C(29) 179.3(31)
S(1)-C(30) 171.7(36) S(1)-S(la) 127.0(17)
o(4)-s(1a) 148.4(21) ci29)-s(la)  179.3(31)
c(30)-S(la)  171.7(36)

P{1)-Pt (1) -N(1) 97.1(1) | P{1)-Pt(1)-H{(50) 82.7(3)
N(1)-Pt{1})-H(50) 176.9(39)] P(1}-Pt(1)-P(la) 163.6(2)
N(1)-Pt(1)-P{la} 97.1(1) | H(50)-Pt{1)-P(la) 82.7(3)
Pt (1)-P(1)-C(6) 115.1(3) | PL(1)-P{1)-C(12) 108.7(3)
Pt{1)-P(1)-C(18) 117.0(3) | P(l}-C{6)-C(1) 120.0(2)
P{1)-C(6)~-C(5) 120.0(2) | P(1)-C(12)-C{7) 122.8(3)

P(1)~C(12)-C(11) 117.2(3)

P(1)~C(18)~C{17) 117.9(3)

Pt{1)-N{1)-C(21) 112.4(12)
N{1)-C(19)-C(20} 108.0(15)
C(20)-C{19)-C{22) 118.5(17)
C{19)-C{20)-01(2) 107.5(16)
N(1)-C(21)-0(2} 109.8(17)
0(2)-C(21)-01(3) 116.1(17)
C{19)-C(22)-C(28) 138.5(18)
C(23)-C(24)-C(25) 118.8{(19)
C{25)~C({26)~C{27) 123.2(18)
C(22)~C{28)~C(23) 119.6(15)
c(23)-C(28)~C{27) 118.2(16)
0(4)~s(1)-C(30) 115.9(12)
0{4)-s(1}-s(la) 64.7(5)

C(30)-s(1)-s(la) 68.3(5)

s(1}-c{29)-s(la}) 41.5(9)

P(1})~C(18)-C{13) 122.0(3)
Pt{1)-N{1}-C{19)} 139.3(11)
C{19)-N(1)-C(21} 108.3(15)
N{1)-C(19)-C(22) 133.6(17)
C(19)-C(20)-0(1) 132.2(18)
0{1)-C(20)-0(2) 120.3(16)
N{1)-C(21)-0(3) 134.1(20)
C(20)-0{(2)-C(21) 106.5(14)
c(24)-Cc(23)~Cc(28) 123.1(18)
C(24)-C{25)-C(26) 118.0(19)
c{26)-Cc(27)-C(28) 118.6(17)
C(22)-C(28)~-C(27) 122.2(15)
0(4)-s(1)-c(29}) 100.5(13)
C(29)-s5(1)-C(30) 100.9(15)
€(29)-s(1l)-s(la) 69.3(5)
s(1)-0(4}-s{1a) 50.7(10)
S(1)-C(30)-s(1la) 43.4(11)

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Knoll AG, Lud-
wigshafen, gilt unser herzlicher Dank fiir groBziigige Forderung.
Herrn Prof. Dr. U. Schmidt, Stuttgart, danken wir fiir wertvolle
Hinweise, Herrn Dr. U. Nagel fiir Diskussionen zur Rontgenstruk-
turanalyse.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Platin(II)-Kom-
plexe 2a—c: 1.0 mmol cis-Cl,Pt(Aminosiureester),'® wird in 40 ml
absol. Dichlormethan vollstdndig gel6st. Unter Trockeneiskiihlung
.werden langsam 2.13 mmol (0.25 ml) tert-Butylhypochlorit zuge-
tropft, wobei sich die Losung dunkel fiarbt. Nach 24 h Riihren,
wobei langsam auf Raumtemp. erwdrmt wird, hellt sie sich wieder
auf. AnschlieBend wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das an-
fallende gelbe Ol wird mit etwas Ether versetzt und mit Pentan
iiberschichtet, wobei es kristallisiert. Abzentrifugieren, Waschen mit
Ether und Pentan und Trocknen i. Vak. liefern ein gelbes Pulver.
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trans-CLPt[NH{Cl)CH,CO,Et], (2a): Ausb. 45%, Schmp. 98°C
(Zers.). ~ IR (KBr): v = 3188 s cm~! (NH), 1725 ss (CO), 1555 m
(5NH), 339 s (PtCl). — '"H-NMR ([Ds]Aceton): & = 1.28 (t, 3H,
CH,CH,), 2.84 (s, 214, a-CH,), 4.26 (g, 211, CH,CH3), 6.2 (br., 1H,
(H).
) CiHCLN,OPt (541.1) Ber. C 17.75 H 2.99 N 5.18
Gef. C17.99 H 3.57 N 522

trans-ClL,Pt[ NH{CI)CH(CH,)CO,Et], (2b): Ausb. 41%, Schmp.
110°C (Zers.). — IR (KBr): v = 3190 s cm~! (NH), 1723 ss (CO),
1540 w (NH), 341 s (PtCl). - 'H-NMR ([D¢]Aceton): § = 1.29
(t, 3H, CH,CH), 1.69 (d, 3H, a-CCH.), 3.4 (q, 1H, a-CH), 4.29 (q,
2H, CH,CH,), 6.4 (br,, 11, NI).
CoH,0CLN,0O4Pt (569.2) Ber. C 21.10 H 3.55 N 4.92
Gef. C21.04 H 405 N 5.14

trans-CLP{{NH(CI)CII(CH,CHMe,),CO,Et], (2¢c): Ausb.

59%, Schmp. 153°C (Zers). — IR (KBr): v = 3170 s cm™"' (NH),
1718 ss (CO), 1535 s (NH), 342 s (PtCl). — '"H-NMR ([D4]Aceton):
3 = 098 [d, 6H, CH(CH,),], 1.8—2.0 [m, 1H, CH(CH,),], 1.30 (t,
3H, CH,CH,), 4.29 (g, 2H, CH,CH,;), 6.1 (br,, 1H, NH).

Ci6H;,CI1N,O,Pt (653.4)

Ber. C 29.41 H 4.95 N 429 C1 21.70

Gef. C 29.68 H 5.39 N 4.37 Cl 22.20

trans-(4-Ethyliden-1,3-oxazolidin-2,5-dionato ) hydridobis(triphe-
nylphosphan)platin(1I) (4a): 115 mg (0.90 mmol) 4-Ethyliden-1,3-
oxazolidin-2,5-dion*® und 676 mg (0.90 mmol) (Ethylen)bis(tri-
phenylphosphan)platin{0) werden in 10 ml Dichlormethan 24 h bei
Raumtemp. geriihrt. Die gelbbraune Lésung wird i. Vak. cingeengt,
bis ein farbloser Niederschlag ausfdllt. Dieser wird mehrmals mit
Dichlormethan und Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. 61%, Schmp. 218°C (Zers.). — IR (KBr): v = 1787 ss, 1726
sscm™! (CO), 1655 ss (C=C), 2180 m (Pt—IH). — 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 2.10 (d, 3H, CI1;), 5.03 (g, 1H, HC=C), —15.28 (t,
JHPYP = 13.55, J'H,'Pt = 967 Hz, 1H, PtH). — ¥P-NMR
(CDCLy): 8 = 34.06 (s, 2P, Pt—P), 34.06 (d, J = 3054 Hz, 2P,
195py 31p,
C4H;3sNO;P,Pt (846.8) Ber. C 58.15 H4.17 N 1.65
Gef. C 57.59 H 3.79 N 1.66

trans-Hydrido(4-propyliden-1,3-oxazolidin-2,5-dionato ) bis( tri-
phenylphoshan )platin( II) (4b): 282 mg (2.0 mmol) des ungesittigten
Leuchsschen Anhydrids ¥ werden mit 1.491 g (2.0 mmol) (Ethylen)-
bis(triphenylphosphan)platin(0) in 20 mi absol. Toluol bei Raum-
temp. gerithrt. Aus der zunichst klaren Lésung setzt sich nach
kurzer Zeit ein farbloser Niederschlag ab. Nach ca. 30 min wird
dieser abzentrifugiert und die liberstehende Losung in kaltes Hexan
getropft, wobei ein hellgelber Niederschlag ausfillt. Dieser wird
abzentrifugiert, mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb.
35%, Schmp. 195°C (Zers.). — IR (KBr):v = 1794 55,1737 ss cm~!
(C0O), 1650 sh, 1630 m (C=C), 2185 w (PtH). — '"H-NMR (CD,CL):
& = 1.09 (t, 3H, CH,CH,), 227 (m, 2H, CH,CH,), —15.30 (¢,
JHP = 13.68, J/'H,'"*Pt = 965 Hz, 1H, PtH). — *P-NMR (To-
luol): 5 = 28.20 (s, 2P, Pt—P),28.20(d, J = 3053 Hz, 2P, Pt > P).

C4HyNO;P,Pt (860.8) Ber. C 58.60 H 433 N 1.62

Gef. C 56.58 H 493 N 1.92

trans-(4-Benzyliden-1,3-oxazolidin-2,5-dionato Jhydridobis(tri-
phenylphosphan)platin(II) (4c). 115 mg (0.61 mmol) des entspre-
chenden Oxazolidindions'® und 454 mg (0.61 mmol) (Ethylen)bis-
(triphenylphosphan)platin(0) werden in 18 ml Dichlormethan 20 h
bei Raumtemp. geriihrt. Die klare gelbe Losung wird eingeengt,
wobei ein gelbes Ol anfillt, Dieses wird in wenig Dichlormethan
aufgenommen und in Hexan geféllt. Der farblose Niederschlag wird
abzentrifugiert, mit Hexan gewaschen und getrocknet. Weitere Rei-



1420

nigung durch Chromatographie iiber eine Cellulose-S4ule (CH,Cl,)
liefert das analysenreine Produkt. Ausb. 36%, Schmp. 148°C
(Zers.). — IR (KBr): v = 1790 ss, 1734 sscm™' (CO), 1651 ss
(C=C), 2183 m (Pt—H). — 'H-NMR (CDCl): § = 5.26 (s, 1H,
(HC=C), —16.06 (t, J'H*P = 13.43, J'H,'*Pt = 998 Hz, 1H,
PtH). — *P-NMR (Toluol): § = 28.56 (s, 2P, Pt—>'P), 28.56 (d,
2P, J¥PtMP = 3052 Hz, '*Pt—*'P).
C4sH3NO;P,Pt 908.4) Ber. C 60.79 H 4.11 N 1.54
‘Gef. C 60.58 H 4.26 N 1.63

(n?-4-Propyliden- und 4-Isobutyliden-1,3-oxazolidin-2,5-dion ) bis-
(triphenylphosphan)platin(0) (Sa und 5b). 1.0 mmol (142 mg) (fir
5a) bzw. 155 mg (fiir 5b) des entsprechenden Oxazolidindions'?
und 1.0 mmol (747 mg) (Ethylen)bis(triphenylphosphan)platin(0)
werden in 15 ml absol. Toluol 30 min bei Raumtemp. gerithrt. Nach
kurzer Zeit scheidet sich ein farbloser Niederschlag ab. Man zen-
trifugiert, wéascht den Niederschlag mit Toluol und trocknet i
Hochvak.

5a: Ausb. 65%, Schmp. 169°C (Zers.). — IR (KBr): v = 3300
m cm ' (NH), 1805 ss, 1736 ss (CO). ;
C4:H3NO,P,Pt (860.8) Ber. C 58.60 H 4.33 N 1.62
Gef. C58.61 H 5.14 N 191

5b: Ausb. 44%, Schmp. 176°C (Zers.). — IR (KBr): v = 3310
s cm~! (NH), 1810 ss, 1738 ss (CO).

C4H3oNO;P,Pt (874.8) Ber. C 59.04 H 449 N 1.60
Gef. C 58.61 H 4.80 N 1.52

Kristallstrukturbestimmung von 4¢®: 4¢ (aus DMSO umkristal-
lisiert) wurde als ein Bruchstiick der Grofe 0.50 - 0.20 - 0.25 mm®
i. Vak. in ein Markréhrchen eingeklebt. —  Kristalldaten:
CHyyNO,P,Pt - (CH3),SO, M = 987 g/mol, Raumgruppe Pnma
(Nr. 62), a = 1936(2), b = 1503(1), ¢ = 1483(1) pm, V' = 4.316(7)
o, Z = 4, Qe = 1.52g - cm™?, y(Mo-K,) = 68.81 cm™'. — Da-
tensammlung und Auswertung: Nicolet-R3-Diffraktometer, Mef§-
temperatur 25°C, w-Scan, 20-Bereich 4 — 50°, Scangeschwindigkeit
4—30°/min (Minimum bei I < 400, Maximum bei 7 > 3000 counts/s),
10815 Reflexe gemessen, zu 3560 unabhingigen gemittelt, davon
2059 beobachtet [I > 2a(l)], empirische Absorptionskorrektur an-
hand von 180 Messungen im Y-Scan (min. Transmission 0.021, max.
Transmission 0.049). — Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung
mit dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und Fourier-Re-
cycling, 111 Parameter verfeinert (Pt, P anisotrop, die anderen
Atome isotrop), Phenylringe des Phosphans als regelméaBige Sechs-
ecke [der Phenylring des Anhydrids wurde wegen der speziellen
Lage auf der Spiegelebene (y = 0.75) nicht als regelméiBiges Sechs-
eck, sondern mit der gleichen C—C-Bindungslinge verfeinert], H-
Atome in berechnete Lagen eingesetzt. Das an Platin gebundene
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Wasserstoffatom H(50) wurde auf der speziellen Lage y = 0.75
verfeinert. R = 0.0575, R, = 0.0546 [w = 1/(cXF) + 0.0006 - F¥],
maximale Restelektronendichte 1.04 - 10~ ¢-pm~2 im fehlgeord-
neten Dimethylsulfoxid.

CAS-Registry-Nummern

1a: 82474-52-0 / 1b: 82474-55-3 / 1c: 82474-56-4 / 2a: 114197-
96-5 / 2b: 114197-97-6 / 2¢: 114197-98-7 / 3 (R = Me): 80465-
30-1 / 3 (R = Ph): 74805-42-8 / 3 (R = CHMe,): 80465-33-4 /
3 (R = Et): 80465-31-2 / 4a: 114197-99-8 / 4b: 114198-00-4 / 4c:
114198-01-5 / 5a: 114198-02-6 / 5b: 114198-03-7 / (Phs),Pt(C;H,):
12120-15-9
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