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Die a- Aminosiiur~pter-Platink~mpiexe cis-CiiPt( NHzCHRCOz- 
Eth (R = H. Mc, CWfiHMe:) wtzm sich mit furt-Butylhypo- 
chlurit m den N-Chlor-~-amin~uusiiureezler-vcrbiadun~n trans- 
~ ~ P ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ H R C O ~ E t ~  um. bA1kylidea-1,3-o~~oizolidin-2J- 

, dim vird an (Ph3P)?Pt(C2H4) in Ahhiingigkeit von den Substitu- 
entea %bcr die C-GDoppef- oder die NH-Bindung addiert. Dk 
Struktur &v H drido-bnido-Komplexes wiaw4J%,~HIh -- 
bestimmt. 
bC -----% ( ZD C!HPhmO)o 0 (4c) wude durch ~ ~ t a i ~ s t r u k ~ u r a n ~ l y ~  

In Fortfuhrung unserer Arbeiten uber Metallkomplexe 
mit Didehydroamin~sauren’.~) interessierte uns auch das 
Koordinationsverhalten von Didehydroaminosaure-vor- 
stufen. 

Platin(I1)-Komplexe rnit N-Chloraminosaureestern 
a,P-Dideh ydroarninosaureester sind aus gesattigten a-Aminosau- 

reestern durch N-Chlorierung rnit tert-Butylhypochlorit, Dehy- 
drochlorierung und anschlieknder Imin-Enamin-Tautomerisie- 
rung zuganglich4). N-Chlorierungen an Amin-Platin(1V)-Komple- 
xen sind schon seit langerem bekannt5’. Durch Umsetzung rnit 
Chlor wird am Komplex ein Amin-Ligand zum Dichloramid oxi- 
diert ‘). Die Amingruppen von koordiniertem Ethylendiamin lassen 
sich zu Monochloramingruppen oxidicrcn”. Die Weiterreaktion, 
kann zur Dehydrochlorierung, Nitrilbildung oder vollstandigen 
Abspaltung des Ethylendiamins fuhren8’. Oxidative Dehydrierun- 
gen von koordiniertem Ethylendiamin konnten auch an  Ruthe- 
nium(I1)”- und Eisen(III)’o’-Komplexen rnit Iod oder Natriumhy- 
pochlorit durchgefiihrt werden. Aminosaureester-Platin(I1)-Kom- 
plexe werden mit Chlor oder Brom zu den entsprechenden 
Platin(1V)-Komplexen oxidiert, wobei kein Angriff am Liganden 
erfolgt “! 

Wir fanden, daD rnit tert-Butylhypochlorit unter sehr 
milden Bedingungen eine Mono-N-chlorierung von an 
Platin(I1) koordinierten Aminosaureestern in 1 ohne Spal- 
tung der Pt - N-Bindung gelingt (1). 

Die Koordination der N-chlorierten Aminoslureester in 
2 uber das N-Atom wird durch die.IR- und ‘H-NMR-Daten 
bewiesen: wahrend die Ausgangskomplexe 1 2 )  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- 
uber den Ausgangskomplexen zu etwas tieferen Wellenzah- 
len verschoben. Im Pt - C1-Valenzschwingungsbereich er- 
scheint nur eine Bande, was auf eine cis-trans-Isomerisierung 
im Verlauf der Reaktion schlieDen la&. 
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.Metal Complexen of B i e h g W l y  Inrlorgst Ugwds. XLVi ’? - 
PIntinum(1lt Complexes with prccrsOra 6f IJmatentcd a-Amino 
A& 
s-Amino ab3d ester cnmplexsp eis-~l,~NH,CriRCO?Eth (R = 
H, Me, CHKHMe2) mct with ten-butyi hypochlorite to give 4’- 
cMoro-u-itmino acid ester compkxes t r ~ - ~ ~ ~ ~ H ( ~ l ~ ~ R -  
C043-j:. Dependent on the substituenb 4alkyIidenet,3-axazo- 
lidino-Z,SdicTne is added to IPh3P)@tC2H4) by the C=C or the 
NH bond, respectively. Thztructure of the b@ido imida con- 
plex K r ~ w ~ P h ~ P ~ ~ ~ P t  - ?iC( = CHPh)c(O)OCO (&) has been 
determined by X-ray analysis. 

In den ’H-NMR-Spektren 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. 

R I H Me CH2CHMez 

I 
Ph3P-P t -PPh, 

I 

CHMe, 
Ph 

4 5 

Koordinationsverhalten ungesattigter Leuchsscher 
Anhydride 

Ungesattigte Leuchssche Anhydride sind wichtige Vorstufen fur 
Dehydroaminosaure-Derivate. Diese, in 4-Stellung ungesattigte 
Reste tragenden 1,3-Oxazolidin-2,5-dione 3, lassen sich durch Kon- 
densation von Benzylcarbamat rnit a-Ketocarbonsauren und an- 
schlieknde Cyclisierung mit Thionylchlorid darstellen ‘? Durch 
nucleophile Ringoffnungsreaktionen sind hieraus unter CO,-Eli- 
minierung verschiedene Dehydroaminosaure-Derivate zugang- 
lich 14). 
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Bei der Umsetzung dieser Anhydride mit (Ethylen)bis(tri- 
phenylphosphan)platin(O) fanden wir zwei Reaktionsmog- 
lichkeiten: 

a) oxidative Addition unter Spaltung der N - H-Bindung, 
b) Koordination uber die C - C-Doppelbindung. 
Wahrend mit R = Me, Ph ausschliefllich die Produkte 

der oxidativen Addition 4a,c isoliert werden, liefert R = Et 
ein Gemisch von 4b und 5a und R = CHMe2 nur den 
Olefin-Komplex 5 b. Dies durfte auf sterische und Losungs- 
mittel-Effekte zuruckzufiihren 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 
Ubergangsmetallkomplexen bekannt Is). Wahrend Succin- 
imid, Phthalimid, Saccharin und Parabansaure oxidativ an 
P1atin(0)l6) und Nickel(0)”) addiert werden, wirkt Malein- 
imid als x-Donor und koordiniert ausschliel3lich uber die 
C - C-Doppelbindung. 

Die oxidativen Additionsprodukte 4a -c zeigen im IR- 
Spektrurn die charakteristische vPt - H-Absorption bei 
2180 cm-I. Wie bei der oxidativen Addition cyclischer 
Imide verschiebt sich die Lage der C = O-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 fur koordinierte cy- 
clische Imidat-Ionen. Die geringfiigige Verschiebung der 
C = C-Valenzschwingung zu tieferen Wellenzahlen lafit sich 
auf den mehr anionischen Charakter des Heterocyclus zu- 
ruckfuhren. 

Die K-koordinierten Komplexe 5a, b zeigen erwartungs- 
gemafl 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 = O-Valenzschwin- 
gungen ist nicht so stark wie bei den oxidativen Additions- 
produkten. 

Die ’H-NMR-Spektren der Verbindungen 4a -c  zeigen 
typische Signale fur Hydrid-Wasserstoffatome bei 6 = 

- 15.5. Die trans-Konfiguration wird durch die Kopplung 
mit den zwei aquivalenten 31P-Kernen zu einem Triplett 
(J = 13.5 Hz) und durch die 31P-NMR-Spektren belegt: 
diese zeigen nur jeweils ein 31P-Signal, das von 19’Pt-Satel- 
liten umgeben ist. 

Struktur von 4c im Kristall 
Die Kristallstrukturanalyse von 4c belegt die Koordina- 

tion des ungesattigten Leuchsschen Anhydrids iiber das Imi- 
dat-N-Atom. Wie bereits aus den NMR-Spektren abgeleitet 

wurde, stehen die Triphenylphosphanliganden in trans-Stel- 
lung (Abb. 1). Der Heterocyclus ist weitgehend planar ge- 

Abb. 1. Molekulstruktur von 4c im Kristall (20% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit) 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter (pm’. lo-’) von 4 c  

X Y 2 J 

Pt(l) 1990(1) 
P ( l )  2000 ( 2 )  
C ( 1 )  3 4 3 9 ( 4 )  
C12)  4094 
C ( 3 )  4 1 7 1  
C14)  3592 
C ( 5 )  2937 
c ( 5 )  2 8 6 1  
C ( 7 )  1 8 3 5 ( 4 )  
C I S )  1 4 7 5  

C ( 1 0 )  579  
C ( 1 1 )  9 4 0  
C ( 1 2 )  1 5 5 9  
C!13! 1 0 3 3 1 5 )  
C ( 1 4 )  6 6 8  
C ( l 5 )  8 0 2  
C ( 1 5 )  1 3 0 2  
C ( 1 7 )  1 5 6 8  
CI l .8)  1 5 3 3  
“1) 1 3 8 1  ( 7 )  
C119)  1 4 ? 4 ( 9 )  
C ( 2 0 )  

C ( 9 )  a 4 5  

0 ! 3 )  3 6 2 ( 8 )  
C ( 2 2 )  2 0 1 7 ( 1 0 )  
C ( 2 3 )  3207 ( 9 )  
C 1 2 4 )  3 9 2 4 1 9 )  
C125)  4248 ( 1 2 )  
C ( 2 5 )  3 8 3 8 ( 8 )  
C ( 2 7 )  3 1 2 2 ( 9 )  
C128)  2 7 9 7  19) 

0 1 4 )  2 5 8 1 1 1 0 )  
C ( 2 9 )  1 7 7 6 ( 1 6 )  

3 1 5 1 1 1 9 )  

7 5 0 0  
5990 12) 
5 0 2 5 ( 4 )  
5 6 4 3  
4 7 2 3  
4186 
4558 
5 4 8 8  
5 1 5 0 1 5 )  
4 9 8 1  
5405 
6000 
5 1 7 0  
5 7 4 5  
4 6 9 7 ( 5 )  
4 2 2 2  
4 3 6 3  
4980 
5 4 5 5  
5 3 1 4  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 0 7 8  ( 6 )  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
7 5 0 0  

5 9 3 0 1 1 )  
7 1 5 0 ( 2 )  
7 3 6 3 ( 6 )  
7 4 2 3  
7 3 5 0  
7 2 1 7  
7 1 5 7  
7 2 3 0  
8 8 4 2 1 6 )  
9 6 3 8  
9 8 0 1  
9169 

8 2 1 0  
5 5 9 4 ( 5 )  
5 9 4 2  
5 0 2 9  
4768 
5420 
6 3 3 3  
5717 (10) 
4 7 8 4 ( 1 1 )  
4 3 6 9  ! 1 4 )  
5 8 8 8  (15) 
3 5 8 5  (10) 
5 0 5 2 1 9 )  
5 5 5 3 1 1 0 )  
4267 ( 1 3 )  
3 5 9 5 ( 1 4 )  
3 6 2 5  (15) 
4 4 5 9  (11) 
5 2 2 5  ( 1 4 )  
5 1 9 7 ( 1 2 )  
4 3 6 2 ( 1 0 )  

1 0 6 0 1 ( 7 )  
1 1 5 0 5 ( 1 4 )  
1 0 1 6 3 ( 2 3 )  

9 8 3 1  ( 2 5 )  
7 7 8 6 ( 5 4 )  

a 3 7 3  

4 7 ( 1 \ *  
4 7 ( 1 ) *  
6 3 ( 4 )  
7 9 ( 4 )  
7 5 ( 4 )  
7 9 1 4 )  
5 4 1 4 )  
5 6  14)  
7 3 ( 4 )  
7 4 ( 4 )  
7 8 ( 4 )  
8 1 ( 4 )  
5 8 ( 3 )  
5 5 1 3 )  
7 8 1 4 )  

1 0 4  16) 
9 7  ( 5 )  
6 6 ( 4 )  
5 7 1 3 )  
4 8 1 3 )  
4 9 ( 4 )  
4 4 1 4 )  
58  15)  
67 15) 
8 3 ( 4 )  
5 8 1 4 )  
8 9 1 5 )  
5 0 1 5 )  
7 6 ( 6 )  
9 1 ( 7 )  
9 2 ( 7 )  
7 3 1 5 )  
7 1 ( 5 )  
51 (5) 
9 7  (3 )  + 

1 3 3 ( 7 ) +  
1 4 5 ( 1 2 ) ’  
1 7 0  ( 1 4 ) ’  

6 1 2 6 )  

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 

+ DMSO. 
orthogonalen U, Tensors. 
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Pf (1) -P (1) 229.3 13) 
Pt (1) -H (50) 146.3 (93) 
P (1) -C 16) 183.4 (9) 
p (1) -C (18) 182.2(9) 
11 (1) -c (21) 134.9 (24) 
C (19) -C ( 22) 130.0 ( 2 6 )  
c (20) -0 ( 2 )  138.4 (23) 
c(ll)-O(3) 118.0(26) 
C (23)-C (24) 138.7 (24) 
C (24) -C (25) 138.7 (281 
C ( 2 6 )  -C (27) 138.7 123) 
s(1)-0!4) 148.4(21) 
S (1) -C (30) 171.7 (36) 
o ( 0  - S  (la) 148.4 ( 2 1 1  
c (30) -s (la) 171.7 (36) 

baut  und steht senkrecht auf der Koordinationsebene 
P,Pt(H)N, wie es hiufig bei Komplexen rnit heterocyclischen 
Liganden gefunden wird (vgl. z. B. Lit.'5b,18,19)). An der C- C- 
Doppelbindung sind die Phenylgruppe und das Imidat-N- 
Atom cis-standig. Der auffallig groDe Pt - N-Bindungsab- 
stand von 215.1 pm ist auf den starken trans-Einflul3 des 
Hydridliganden zuriickzufiihren. Alle ubrigen Bindungsab- 
stande entsprechen der Erwartung. 

Der im Vergleich zum theoretischen P- P t  - P-Winkel 
von 180" stark verkleinerte Winkel (163.6") zeigt ein Zusam- 
menwandern der Triphenylphosphangruppen in Rich- 
tung des sterisch anspruchslosen Hydridliganden. Ahnlich 
klei?e Winkel, findet man z. B. in truns-(Ph3P),(H)PtN- 
(O)CC(O)ONCMe") und ~ ~ U ~ S - [ ( P ~ ~ P ) ~ ( H ) P ~ ( P ~ H N N C ~ -  
H6)] + 

Pt(l)-N(l) 215.1 (14) 
pt (1) -P (la) 229.3 (3) 
P (1) -c (12) 181.7 (9) 
N ( i ) -C ( 19 ) i 39.5 ( 22 ) 
c (i9) -C(20) 143.6 (25) 
c (20) -0 (1) 111.4 (25) 
c (21) -0 (2) 144.0 (25) 
C (22) --C (28) 151.8 (261 
C (23) -C (28) 138.7 (25) 
C (25) -C (26) 138.7 (27) 
C(27)-C(28) 138.7(24) 
S(l)-C!291 179.3(311 
s (1) -s (la) 127 .O (17) 
c(29)-s(la) 179.3 (31) 

P(l)-Pt(l)-N(l) 97.1(1) 

N ( 1 )  -Pt (1) -P(la) 97.1(1) 
Pt (1 I -P (1) -C ( 6 )  115.1 (31 
Pt (11 -P (1) -C (18) 117.0 (3) 
P(1) -C (6)-C (51 120.0 ( 2 )  
P (1) -C (12) -C (11) 117.2 (3) 
P (1) -C (18) -C (17) 117.9 (3) 
Pt(lI-N(l)-C(21) 112.4(12) 
N (1) -C (19) -C (20) 108.0 (15) 
C (20) -C (19) -C (21) 118.5 (17) 
C (19) -C ( 201 -0 (2) 107.5 (161 
N (1) -C (21) -0 (2) 109.8 (17) 
O( 2) -C (21) - O (  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) 

0(4)-S(l)-C(30) 115.9(121 

N(l)-Pt(l)-H(50) 176.9(39) 

C ( 2 3 --c ( 2 8 ) -c ( 27 ) 11 8 .2 ( 16 ) 

o ( 4 )  - S  (1) -S (la) 64.7 (5) 
C(30)-S(lI-S(la) 68.3(5) 
S (1) -C (29) -S(la) 41.5(9) 

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

P(l)-Pt(l)-H!SO) 82.7(3) 

H(50) -Pt(l) -P(la) 82.7 (3) 
Pt (1) -P (1) -C (12) 108.7 ( 3) 
P (1 I -C ( 6 )  -C (1) 120.0 (2) 
P (1) -C (12) -C (7) 1 2 2 . 8  (3) 
P (11 -C (18) -C (13) 122.0 (31 
Pt (1) -N (1) -C (19) 139.3 (11) 
C(l9)-N(l)-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) -C (23) -C (281 123.1(18) 
C(24)-C(25)-C(26) 118.0(19) 
C(26)-C(27)-C(281 118.6(17) 
C(22)-C(28)-C(27) 122.2(15) 

C(29I-S(1)-C(30) 100.9(15) 

P(l)-Pt(l)-P(la) 163.6(21 

o ( 4 ) - s [ 1 ) - c ( 29 ) 10 o .5 ( 13 ) 
C (29) -St11 - S  (la) 69.3 ( 5 )  
S(1)-0(4)-S(la) 50.7(10) 
S (11 -C(3Ol-S (la) 4 3 . 4  (li) 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeitsvorschr$t zur Synthese der Platin(II)-Kom- 

plexe 2a -c: 1.0 mmol ci~-C1~Pt(Aminosaureester)~'~) wird in 40 ml 
absol. Dichlormethan vollstandig gelost. Unter Tr.ockeneiskiihlung 
werden langsam 2.1 3 mmol (0.25 ml) tert-Butylhypochlorit zuge- 
tropft, wobei sich die Losung dunkel farbt. Nach 24 h Riihren, 
wobei langsam auf Raumtemp. erwarmt wird, hellt sie sich wieder 
auf. Anschlieknd wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das an- 
fallende gelbe 61 wird rnit etwas Ether versetzt und rnit Pentan 
iiberschichtet, wobei es kristallisiert. Abzentrifugieren, Waschen rnit 
Ether und Pentan und Trocknen i. Vak. liefern ein gelbes Pulver. 

trans-CI,Pt[NH(CI)CH,CO,Et], (2a): Ausb. 45%, Schmp. 98°C 
(Zers.). - IR (KBr): v = 3188 s cm-' (NII), 1725 ss (CO), 1555 m 

CHZCH,), 2.84 (s, 211, a-CH2), 4.26 (q, 211, CH2CII3), 6.2 (br., l H ,  
(6NH), 339 s (PtCI). - 'H-NMR ([D6]ACetOn): 6 = 1.28 (t, 3H, 

NH). 
C8Hl6Cl4N2O4Pt (541.1) Ber. C 17.75 II 2.99 N 5.18 

Gef. C 17.99 H 3.57 N 5.22 

trans-CI,Pt[NHICI)CII( Cf13)C0,Et],(2b): Ausb. 41%, Schmp. 
llO'C (Zers.). - IR (KBr): v =: 3190 s cm-' (NH), 1723 ss (CO), 
1540 W (6NEI), 341 s (PtCI). -- 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 1.29 
(t, 3H, CH2CHJ), 1.69 (d, 3H, a-CCH,), 3.4 (q, 111, a-CH), 4.29 (q, 
2H, CH,CH3), 6.4 (br., 1 H, MI).  

C10H20C14N204Pt (569.2) Ber. C 21.10 H 3.55 N 4.92 
Cief. c 21.04 r1 4.05 N 5.14 

trans-Cl,Pt[ NH (CI) CII ( CI~2CHMel)2C02Et]Z (2c): Ausb. 
59%, Schmp. 153°C (Zers.). - IR (KBr): v = 3170 s cm-' (NH), 
1718 ss (CO), 1535 s (6NH), 342 s (PtCI). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 
6 = 0.98 [d, 6H, CH(CH,)?], 1.8-2.0 [m, l I I ,  CH(CHJ2], 1.30 (t, 
3H, CH2CHJ), 4.29 (q, 2H, CN2CH3), 6.1 (br., l H ,  NH). 

C16H32CI4N204Pt (653.4) 
Ber. C 29.41 H 4.95 N 4.29 CI 21.70 
Cief. c 29.68 cr 5.39 N 4.37 CI 22.20 

trans- (4-Ethyliden- f ,3-oxazolidin-2,5-dionato) hydridobis (triphe- 
nylphosphanjplatin(II) (4a): 11 5 mg (0.90 mmol) 4-Ethyliden-1,3- 
oxazolidin-2,5-dion ") und 676 mg (0.90 mmol) (Ethylen)bis(tri- 
phenylphosphan)platin(O) werden in 10 ml Dichlormethan 24 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Die gelbbraune Losung wird i. Vak. eingeengt, 
bis ein farbloser Niederschlag ausfallt. Dieser wird mehrmals rnit 
Dichlormethan und Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 
Ausb. 6l%, Schmp. 218°C (Zers.). - IR (KBr): v = 1787 ss, 1726 
sscm-' (CO), 1655 ss (C=C), 2180 m (Pt-11). - 'H-IVMR 
(CDCIJ): 6 = 2.10 (d, 3H, CII,), 5.03 (q, l H ,  HC=C), -15.28 (t, 
J'H,"P = "P-NMR 13.55, J'H,'95Pt = 967 Hz, l H ,  PtH). - 
(CDCI,): 6 = 34.06 (s, 2P, Pt-P), 34.06 (d, J = 3054 Hz, 2P, 
'95Pt,3'P. 

C41H35N03P2Pt (846.8) Ber. C 58.15 H 4.17 IV 1.65 
Gef. C 57.59 H 3.79 N 1.66 

trans-Hydrido( 4-propyliden-f ,3-oxazolidin-2,5-dionatoj 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(O) in 20 mi absol. Toluol bei Raum- 
temp. geriihrt. Aus der zunachst klaren Losung setzt sich nach 
kurzer Zeit ein farbloser Niederschlag ab. Nach ca. 30 min wird 
dieser abzentrifugiert und die iiberstehende Losung in kaltes Hexan 
getropft, wobei ein hellgelber Niederschlag ausfallt. Dieser wird 
abzentrifugiert, mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
35%, Schmp. 195°C (Zers.). - IR (KBr): v = 1794 ss, 1737 ss cm-' 
(CO), 1650 sh, 1630 m (C=C), 2185 w (PtH). - 'H-NMR (CD2C12): 
6 = 1.09 (t, 3H, CH,CH,), 2.27 (m, 2H, CH2CH3), -15.30 (t, 
J'H,"P = 13.68, J'H,I9'Pt = 965 Hz, 111, PtH). - "P-NMR (TO- 
1 ~ 0 1 ) :  6 = 28.20(~, 2P, Pt-P),28.20(d,J = 3053 Hz,2P, '95Pt,3'P). 

C42H37N03P2Pt (860.8) Ber. C 58.60 H 4.33 N 1.62 
Gef. C 56.58 H 4.93 N 1.92 

trans- (4-Benzyliden-~,3-oxazolidin-2,5-dionato]hydridobis (tri- 
phenylphosphan)platin(II) (4c): l l  5 mg (0.61 mmol) des entspre- 
chenden Oxazolidindions '3 )  und 454 mg (0.61 mmol) (Ethy1en)bis- 
(triphenylphosphan)platin(O) werden in 18 ml Dichlormethan 20 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Die klare gelbe Losung wird eingeengt, 
wobei ein gelbes 61 anfallt. Dieses wird in wenig Dichlormethan 
aufgenommen und in Hexan gerallt. Der farblose Niederschlag wird 
abzentrifugiert, rnit Hexan gewaschen und getrocknet. Weitere Rei- 
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nigung durch Chromatographie uber eine Cellulose-Saule (CH2C12) 
liefert das analysenreine Produkt. Ausb. 36%, Schmp. 148 "C 
(Zers.). - IR (KBr): v = 1790 ss, 1734 ss cm-' (CO), 1651 ss 
(C=C), 2183 m (Pt-H). - 'H-NMR (CDC13): F = 5.26 (s, IH,  
(HC=C), -16.06 (t, J'H?'P = 13.43, J'H,19'Pt = 998 Hz, IH,  
PtH). - 31P-NMR (Toluol): F = 28.56 (s, 2P, Pt-31P), 28.56 (d, 
2P, J'95Pt,3'P = 3052 Hz, 19sPt-3'P). 

C46H37N03PZPt 908.4) Ber. C 60.79 H 4.11 N 1.54 
Gef. C 60.58 H 4.26 N 1.63 

(qz-4-Propyliden- und 4-Zsobutyliden-l,3-oxazolidin-2,5-dion) bis- 
(triphenylpkospkan)platin(O) (5a und 5b): 1.0 mmol (142 mg) (fur 
5a) bzw. 155 mg (fur 5b) des entsprechenden Oxaz~lidindions'~) 
und 1.0 mmol (747 mg) (Ethylen)bis(triphenylphosphan)platin(O) 
werden in 15 ml absol. Toluol30 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein farbloser Niederschlag ab. Man zen- 
trifugiert, wascht 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). 

C42H37N03PZPt (860.8) Ber. C 58.60 H 4.33 N 1.62 
Gef. C 58.61 H 5.14 N 1.91 

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

C43H39N03PZPt (874.8) Ber. C 59.04 H 4.49 N 1.60 
Gef. C 58.61 H 4.80 N 1.52 

Kristallstrukturbestimmung von 4~''): 4c (aus DMSO umkristal- 
lisiert) wurde als ein Bruchstuck der GroDe 0.50 . 0.20 . 0.25 mm3 
i. Vak. in ein Markrohrchen eingeklebt. - Kristalldaten: 
C46H37N03P2Pt . (CH3)2S0, M = 987 g/mol, Raumgruppe Pnma 
(Nr. 62), a = 1936(2), b = 1503(1), c = 1483(1) pm, V = 4.316(7) 
nm3, Z = 4, eber = 1.52 g . ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 68.81 cm-'. - Da- 
tensammlung und Auswertung: Nicolet-R3-Diffraktometer, Me& 
temperatur 25 "C, a-Scan, 20-Bereich 4 - 50", Scangeschwindigkeit 
4- 30"/min (Minimum bei Z < 400, Maximum bei I > 3000 counts/s), 
10815 Reflexe gemessen, zu 3560 unabhangigen gemittelt, davon 
2059 beobachtet [I  > 20(Z)], empirische Absorptionskorrektur an- 
hand von 180 Messungen im @-Scan (rnin. Transmission 0.021, max. 
Transmission 0.049). - Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung 
mit dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und Fourier-Re- 
cycling, 11 1 Parameter verfeinert (Pt, P anisotrop, die anderen 
Atome isotrop), Phenylringe des Phosphans als regelmal3ige Sechs- 
ecke [der Phenylring des Anhydrids wurde wegen der speziellen 
Lage auf der Spiegelebene ( y  = 0.75) nicht als regelmaBiges Sechs- 
eck, sondern mit der gleichen C - C-Bindungslange verfeinert], H- 
Atome in berechnete Lagen eingesetzt. Das an Platin gebundene 

Wasserstoffatom H(50) wurde auf der speziellen Lage y = 0.75 
verfeinert. R = 0.0575, R, = 0.0546 [w = l/(o*(F) + 0.0006 . F2)], 
maximale Restelektronendichte 1.04 . e . pm-3 im fehlgeord- 
neten Dimethylsulfoxid. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  82414-52-0 / l b :  82474-55-3 / l c :  82474-56-4 / 2a: 114197- 
96-5 / 2b: 114197-97-6 / 2c: 114191-98-7 / 3 (R = Me): 80465- 
30-1 / 3 (R = Ph): 74805-42-8 / 3 (R = CHMe2): 80465-33-4 / 
3 (R = Et): 80465-31-2 / 4a: 114197-99-8 / 4b: 114198-00-4 / 4c: 
114198-01-5 / 5s:  114198-02-6 / 5b: 114198-03-7 / (Ph3)'Pt(CZH4): 
1 21 20-1 5-9 
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