
die Edukte rnit Boc20 in wasserfreiem Acetonitril oder Di- 
chlormethan1'I in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin 
(DMAP) als Kataly~ator"*'~ umgesetzt werden. So erhalte- 
ne, am Indol-Stickstoff Boc-geschutzte Tryptophan-Deri- 
vate konnen fur die Peptidsynthese in Losung von Vorteil 
seinl4l. Bei Boc20-UberschuB traten jedoch hiufig Neben- 
produkte auf, die nach den Spektren Boc-Gruppen an 
Amid-Stickstoffatomen enthielten. Wir haben nun diese 
Reaktion an einigen einfachen Modellverbindungen unter- 
sucht. 

Wir fanden, daD die Urethangruppe in Boc-Gly-OBzl 
vollstandig acyliert wird, sofern nur ein geringer fjber- 
schul3 an Bo%O/DMAP in Acetonitril vorhanden ist. Die 
dabei in hoher Ausbeute erhaltene N, N-Diacylverbindung 
1 ist uberraschend stabil und kann ohne besondere Vor- 
sichtsmahahmen gehandhabt werden. Da die Diacylie- 
rung von Amino-Stickstoffatomen meistens recht schwierig 
ist, k6nnte sich diese Reaktion als nutzlich erweisen. 
Durch schrittweise Synthese sind auch gemischte Diacyl- 
analoga zuganglich. 

Boc\ 

1 Boc' 
BoczN-CHyCOOCH#h Gly-OBzl 

Boc\ 

Boc-Pro' 
Gly-OMe 2-Pro-N(Boc) a 

2 3 

Boc-Pro-Gly-OMe ergab rnit 1.1 Aquivalenten der Rea- 
gensmischung unter Acylierung des einzigen zuganglichen 
Stickstoffatoms den Peptidester 2 in quantitativer Ausbeu- 
te. Dieser Befund eroffnet somit neue Moglichkeiten fur 
den einfachen Schutz von Peptidbindungen mit Boc-Grup- 
pen. Auf dem gleichen Weg kbnnen mit 2.2 Aquivalenten 
Boc20 beide Amid-Wasserstoffatome in Z-Pro-NH, 
(Z = Benzyloxycarbonyl) leicht durch Boc ersetzt werden. 
Das so erhaltene 3 und die Produkte 1 und 2 (Tabelle 1) 
uberstehen die ubliche Aufarbeitung einschlieDlich von 
Extraktionen rnit wanrigen Ldsungen. Die beiden Boc- 
Gruppen von 3 lassen sich glatt rnit 33proz. Trifluoressig- 
saure in Dichlormethan bei Raumtemperatur ablosen 
(Dunnschichtchromatographie). 

Acyclische Diacylamine, die friiher beschrieben wurden, 
sind oft wenig stabil und zersetzen sich zu Monoacylami- 
nen[s.61. Trifluoracetylgruppen an Peptidbind~ngen~'] bie- 
ten ebenfalls keinen Schutz vor Hydrolyse. Die neuen Boc- 

Tabelle 1. Ausbeuten und einige physikalische Daten der Boc-Derivate 1-3. 
Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H. NI. 
Die Ausbeuten beziehen sich auf rohes, dhnschichtchromatographisch 
einheitliches Material (Toluol :Acetonitril 2 : 1). "C-NMR (CDCI,, 
G(CDCI3)=77.0). 

1 : 95% Ausb., Fp=30.5-31.O0C (Petrolether, 10 mL/g, Aktivkohle, -70°C); 
I'C-NMR: 169.0 (Ester-CO), 151.8, 83.1, 27.9 (Boc), 135.4, 128.5, 128.3, 66.8 
(Benzyl), 47.4 (Gly-CH2) 
2: 100% Ausb., Fp=93.0-93.SoC (wie bei 1, aber 50mL/g); [& -41.2 
(c= I, DMF); "C-NMR: 175.6l175.2 (Peptid-CO), 169.5/169.2 (Ester-CO), 
154.4l153.8, 84.2184.0, 28.4128.2 (Peptid-Boc), 151.8/151.7, 79.4, 27.8 (a- 
Boc). 61.0/60.8 (Pro, aC), 30.9/30.2 (Pro, PC), 23.5122.8 (Pro, yC), 46.9146.5 
(Pro, X ) ,  52.1 (Ester-Me), 45.3 (Gly-CH2) [a] 
3: 87% Ausb.; 61 (wie bei 1.  aber 25 mL/g). Der weiBe Niederschlag 
schmila unterhalb 0°C. wird aber spater bei Raumtemperatur fest; [a12 
-31.2 (c-1, DMF): "C-NMR: 173.5/173.2 (Amid-CO), 149.1, 85.0, 27.5 
(Boc), 154.6/154.1, 136.8, 128.3, 127.8, 127.3, 66.9 (Z), 60.6/59.8 (Pro, aC), 
30.8129.9 (Pro, PC), 23.6/22.9 (Pro, yC), 47.1/46.6 (Pro, 6C) [a] 

[a] Signalverdopplung durch Anwesenheit zweier Konformere 181. 

Verbindungen heben sich somit durch ihre Stabilitat vor- 
teilhaft von diesen Diacylaminen ab. Dariiber hinaus erhd- 
hen ihre lipophilen Eigenschaften ihre Laslichkeit in Sol- 
ventien, die haufig in der Peptidsynthese gebraucht wer- 
den. 

A rbeitsvorschrqt 
Zu einer Lasung des Peptid-Derivats (1.0 mmol) in 2-3 mL wasserfreiem 
Acetonitril werden unter Riihren 12 mg (0.1 mmol) DMAP und anschlieBend 
240 mg (1.1 mmol) Boc10 gegeben. Nach 5 h Riihren bei Raumtemperatur ist 
das Peptid vallig verbraucht (DC, Toluol : Acetonitril 2 : 1). Die braunliche 
Mischung wird bei Raumtemperatur eingedampft und der Olige Riickstand 
zwischen 50 mL Ether und 25 mL 1 M waBriger KHS04-L4sung verteilt. Der 
crganische Extrakt wird grihdlich mit 1 M waBrigen Lasungen von KHSQ 
und NaHC03 und schlieBlich mit Kochsalzlasung gewaschen und uber 
MgS04 getrocknet. Beim Eindampfen im Vakuum bei Raumtemperatur ver- 
bleibt ein hellgelbes, chromatographisch reines 61. Umkristallisation aus 
Petrolether mit Aktivkohle ergibt analysenreine Proben (siehe Tabelle 1). 

Eingegangen am 1. Februar, 
erganzt am 29. Man. 1985 [Z 1151] 
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1110. 

Anlagerung kleiner Molekule an die 
Metall-Metall-Bindung der Zweikernkomplexe 
I(CI-CSHSX~-B~)P~Z(PR~M : 
Addition ohne Bindungsspaltung** 
Von Peter Zkornetzek, Karin Zenkert und 
Helmut Werner* 

Die Addition kleiner Molekule wie CO, COz oder SO2 
an Verbindungen rnit Metall-Metall-Bindungen und die 
magliche Reversibilitat dieses Vorgangs hat im Zusam- 
menhang mit der Entfernung dieser Molekule aus Gasge- 
mischen allgemeine Bedeutung. Wir wilhlten als Modellsy- 
steme die sandwichartig aufgebauten Zweikernkomplexe 
la,b['I, in denen der verbriickende Bromoligand z. B. 
durch ein Thiolat- oder Carbonylmetallat-Ion leicht ausge- 
tauscht werden kann[*]. 

Die Umsetzung von la,b rnit CO in Pentan oder Toluol 
ergibt in wenigen Minuten nahezu quantitativ die neuarti- 
gen, CO-verbriickten Zweikernkomplexe 2a,b['I. Diese ru- 
binroten, uber Stunden an Luft bestandigen Feststoffe sind 
auI3er in Alkanen in allen ublichen organischen Solventien 
gut loslich. Im Gegensatz z. B. zu den Reaktionen von [(p 
dppm)2M2X2] (dppm = CH2(PPh2)2; M = Pd, Pt ; X = C1, 
Br)I4"' und [(p-dppm)2Rh,(C0)2]14b1 rnit CO bleibt bei der 
Bildung von 2a, b die Metall-Metall-Bindung erhalten; die 
Cyclopentadienyl- und Bromoliganden werden aber aus 
verbruckenden in terminale Positionen uberfiihrt. Eine 
ahnliche Umlagerung findet auch bei der Addition von Al- 

[*I Prof. Dr. H. Werner, DipLChem. P. Thometzek, 
Dipl.-Chem. K. Zenkert 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitnt 
Am Hubland, D-8700 Wiinburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Firma Heraeus GmbH unter- 
stiitzt. 
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len an l b  statt, jedoch unter Spaltung der Pd-Pd-Bin- 
dung1'I. 

Ahnfich reaktiv wie CO sind auch Methylisocyanid und 
SOz gegenuber l b  bzw. l a .  Die Umsetzung von l b  mit 
CNCH3 fuhrt selbst unterhalb 0°C in Toluol sehr rasch 
rnit hoher Ausbeute zu 3b"I. Aufgrund der spektroskopi- 
schen Daten ist fur 3b eine analoge Struktur wie fur die 
CO-verbriickten Komplexe 2a,b und 2b, C1 statt BPI, an- 
zunehmen. Nach den 'H- und I3C-NMR-Spektren von 
2a,b und 3b (sowie auch von 4a)13b1 sind die Phosphanli- 
ganden nicht iiquivalent. Verbindung 4a bildet sich beim 
Einleiten von SOz in eine Toluoll6sung von l a  fast quanti- 
tativ und hat sehr iihnliche Eigenschaften wie der Carbo- 
nylkomplex 2a (wobei wiederum die Luftbestiindigkeit in 
Anbetracht der Oxidationszahl + 1 des Palladiums hervor- 
zuheben ist). 

RSP -P f;,P d-P RS 

la ,  b 

3b 
a, R = Et; b, R = iPr 

Za, b 

Die Unterschiedlichkeit der beiden in 2a,b, 3b und 4a 
vorliegenden Fragmente [Pd(PR3)Br] und [Pd(PR3)CSHs], 
deren anionischer Ligand ein Zwei- bzw. Sechs-Elektro- 
nen-Donor ist, sollte sich im Aufbau der Briicke widerspie- 
geln. Befunde an Cobalt- und Rhodium-Zweikernkomple- 
xen17.8~ , in denen eines der Metallatome formal eine 16- 
und eines eine 18-Elektronenkonfiguration hat, liel3en er- 
warten, daB auch in 2a,b, 3b und 4a der verbriickende Li- 
gand starker an den elektroneniirmeren Molekulteil gebun- 
den ist. Dies wird durch die Rontgen-Strukturanalyse von 
4a bestatigt (Abb. l)L91. Der SOz-Ligand uberbriickt die Pd- 
Pd-Bindung nicht symmetrisch; die Pd-S-Bindungen un- 

W 

Abb. 1. Struktur von 4 r  im Kristall. Ausgewlhlte Bindungsllngen [pm] und 
-winkel ["I: Pdl-Pd2 274.7(2), Pdl-Br 247.8(3), PdI-PI 225.1(6). Pdl-S 

Ringmitte von CIHs 196.6(2); Pd2-Pdl-PI 149.4(2), Pd2-Pdl-Br 107.3(1), 
PI-Pdl-Br 102.0(1), Pdl -Pd2-P2 101.7(2), Pdl -%PI2 76.5(2). 

215.6(6). Pd2-S 227.9(6), Pd2-F'Z 226.7(5). S - 0 1  144(2). S-02 148(2), Pd2- 

Pd2-Pdl-S 53.8(2), PI-Pdl-S 97.2(2), 01-S-02 116.qI). 

terscheiden sich um 12.3 pm. Der Bindungswinkel 
Pdl-S-Pd2 ist relativ klein und ahnelt demjenigen in 
[(CsHs(CO)Rh]z(~-SOz~J mi& symmetrischer SO,-Briicke[''l. 
Durch den Raumbedarf des Schwefelatoms ist der Pd-Pd- 
Abstand in 4a (274.7(2) pm) deutlich liinger als in l b  
(260.9(1) pm)"''; er erreicht den gleichen Wert wie in me- 
tallischern Palladium (274 pm). Unseres Wissens war bis- 
her nur ein Mehrkernkomplex rnit unsymmetrischer SOz- 
Briicke bekannt; in [ (~-C6Hs)(~-PPhz)(~-So~)Pt3(PPh~)3]  
betragen die Pt-S-Abstande 217.0(6) und 227.2(6) pm1lZ1. 

Die hohe Bildungstendenz der Pd(pS0JPd-Gruppie- 
rung kommt auch in der Umsetzung von 2a rnit SOz zu 4a 
zum Ausdruck, die innerhalb von Minuten (C6H6, 25°C) 

vollstiindig abliiuft. Ein Ligandenaustausch in umgekehr- 
ter Richtung ist unter gleichen Bedingungen nicht nach- 
weisbar. Die Einwirkung von NaCsH5 auf 2a (Toluol, 
-78°C) fuhrt nicht zur erwarteten symmetrischen Zwei- 
kemverbindung 6,  sondem unter Spaltung der Metall-Me- 
tall-Bindung zum Komplex 5[131. 

Eingegangen am 5. Februar 1985 [Z I1571 

[ I ]  H. Werner, H.-J. Kraus. Chem. Eer. 113 (1980) 1072; H. Felkin. G. K. 
Turner, J .  Organomet. Chem. 129 (1977) 429. 

[2] H.-J. Kraus, Dissertation. Universitlt Wiirzburg 1981; H. Werner, H.-J. 
Kraus, P. Thometzek, Chem. Ber. 11.5 (1982) 2914; H. Werner, P. Tho- 
metzek, Angew. Chern. 94 (1982) 707; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 21 
(1982) 692. 

[3] a) 2. : In eine Lirsung von 275 mg (0.50 mmol) l a  in 5 mL Toluol wird 
bei Raumtemperatur CO eingeleitet. Nach Einengen auf ca. 1 mL. Zu- 
gabe von lOmL Pentan und Kiihlen auf -30°C erhhlt man rubinrote 
Kristalle, die aus ToluoVPentan umkristallisiert werden; Zen.-P. 71 "C; 
Ausbeute 263 mg (91%). Die Synthese von 2b (Zen.-P. 89°C; Ausb. 
90%) aus l b  und von 4. (rotviolette Kristalle, Zers.-P. 82°C; Ausb. 82%) 
aus 18 gelingt analog. Bei der Darstellung von 3b wird die Toluollirsung 
von Ib bei -78°C tropfenweise rnit CNCH3 versetzt und langsam auf 
Raumtemperatur erwarmt (ziegelrote Kristalle, Zen.-P. 85°C; Ausb. 
82%). Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. - b) IR 
in KBr, alle NMR-Spektren in C6D6, GWerte. - 28: IR: v(CO)= 1804 
cm-' ;  'H-NMR: 5.85 (dd, J(PH)= 1.9 und 1.6 Hz, C5H5), 1.65 (m, CHI 
an PI), 1.52(m,CH2an P2), I.lO(dt,J(PH)=17.0,J(HH)=7.0 Hz,CHl 
an Pl), 0.89 (dt, J(PH)= 17.2, J(HH)=7.2 Hz, CHI an PZ); "P-NMR: 

v(CO)= 1828 cm-l; 'H-NMR: 6.02 (dd, J(PH)- 1.7 und 1.5 Hz, CsH,), 
2.31 (m, CH an PI), 1.70 (m, CH an P2), 1.27 (dd, J(PH)-14.6, 
I(HH)=7.4 Ht, CH3 an PI), 1.10 (dd, I(PH)=14.8. I(HH)==7.4 Hz, 
CHI an P2); "P-NMR: 70.2 (d, J(PP)=7.4 Hz. PI), 51.9 (d, J(PP)=7.4 
Hz, P2). - 3b: IR: v(CN)=1791 cm-I; 'H-NMR: 6.02 (dd, J(PH)=2.0 
und 1.4 Hz, CsHl), 2.94 (s, CNCH,), 2.60 (m, CH an PI), 1.86 (m, CH an 
P2), 1.32 (dd, J(PH)= 13.8, J(HH)=6.8 Hz, CH, an PI), 1.02 (dd, 
J(PH)=15.0, J(HH)=7.2 Hz, CHI an P2); "P-NMR: 69.9 (d, 
J(PP)-11.9 Ht, PI), 49.5 (d, J(PP)-11.9 Hz, P2); "C-NMR: 196.8 (d, 
J(PC)alO Hz,CNCHl),97.5(dd,J(PC)-7.4und6.0Hz,C5H5),42.4(d, 
J(PC)=8 Hz, CNCH3), 25.9 (d, J(PC)=20.7 Hz, CH an PI), 24.1 (d, 
J(PC)=16.5Hz,CHanP2),20.2(d,J(PC)=5.7Hz,CHIanP1),20.0(d, 
J(PC)=5.2 Hz, CH, an PZ). - 4.: IR: v(S0)-1205, 1067, 1030 cm-I: 
'H-NMR: 5.78 (dd, J(PH)-2.3 und 2.1 Hz, CrHl), 1.72 (m, CHI an PI), 
1.62 (m, CHI an P2), 1.13 (dt, J(PH)= 17.0, J(HH)-7.3 Hz, CHI an PI), 
0.90 (dt. J(PH)= 17.5, J(HH)-7.5 Hz, CHI an P2); "P-NMR: 40.8 (d, 

J(PC)=6.7 und 6.5 Hz, CIHl), 18.9 (d,I(PC)-27.7 Hz, CH2 an PI), 17.0 
(d, J(PC)=24.8 Hz, CHI an PZ), 8.5 (d,J(PC)=4.3 Hz, CH, an PI), 8.2 
(d,J(PC)-4.1 Hz, CHI an Pt). 

[4] a) L. S. Benner, A. L. Balch, J.  Am. Chem. SOC. I00 (1978) 6099: b) C. P. 
Kubiak, C. Woodcock, R. Eisenberg, Inorg. Chem. 21 (1982) 21 19. 

[5] A. Kohn, C. Burschka, H. Werner. Organornerallics I (1982) 496. 
[6] Rontgen-Strukturanalyse: C. Kriiger, H.-J. Kraus, unverirffentlichte Er- 

gebnisse (1982); Synthese (auf anderem Weg als 2r.b): P. Thometzek, 
Disserrorion, Universitat WOrzburg 1985. 

17) [C5H5(PMe,)Co(p-CS)3CoCSH,]: H. Werner, 0. Kolb, U. Schu- 
bert, K. Ackermann, J. Organomer. Chem. 240 (1982) 421; 

33.1 (d, J(PP)= 14.6 Hz, PI), 23.3 (d, J(PP)= 14.6 Hz. P2). - 2b: 1R: 

J(PP)-6.0 HZ, PI), 26.8 (d, J(PP)-6.0 Hz, P2); "C-NMR: 100.6 (dd, 
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[MeCSH4(PMezPh)Co(~CO)zCoCsH,Me]: W. H. Hersh, F. 1. Hollan- 
der, R. G. Bergman, J .  Am. Chem. Sor. 105 (1983) 5834. 

[8] [CsHS(PPh3)Rh(p-C0)zRhC5H5]: F. Faraone, G. Bruno, S. L. Shiavo, P. 
Piraino, G. Bombieri, J.  Chem. Sm. Dalfon Trans. 1983. 1819; 
[C5Me5(P(OMe)3)Rh(p-CO)zRhCsMes]: H. Werner, B. Klingert, R. Zolk, 
P. Thometzek, .I. Organomet. Chem. 266 (1984) 97. 

(91 Triklin, Raumgruppe PI, Z = 2 ;  a=845.1(10), 6-945.6(15), 
c = 1537.1(21) pm. a = 85.89( 12). p = 85.31( lo), y - 84.12( 12)". 
Y-1215~10"  pm3, phr - 1.80 g/cm3, pexp = 1.78 g/cm3; S0<28<45" 
(Mo,,, 1 = 71.069 pm, a-Scan); 3 168 unabhangige Reflexe, Lorentz- 
und Polarisationskorrektur, Multan- (Pd, Br) und Fourier-Metho- 
de (S, P, 0, C); R,=0.089, R2-0.106 fiir 2538 Strukturfaktoren 
(F0>2.96a(F0)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kBnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 51354. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[lo] W. A. Herrmann, J .  Plank, M. L. Ziegler, P. Wtilknitz, Cfiem. Ber. 114 
(1981) 716. 

[ I l l  A. Ducruix, C. Pascard, Acra Crysfallogr. B33 (1977) 3688. 
[I21 D. J. Evans, G. R. Hughes, D. M. P. Mingos. J. M. Bassett, A. J. Welch, 

[13] H. Werner, H.-J. Kraus, U. Schubert, K. Ackermann, P. Hofmann, J .  Or- 
J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1980, 1255. 

ganomef. Chem. 250 (1983) 517. 

Fragmentierung und Rekombination von 
CS2 und CSSe 
in der Koordinationssphare von Platinmetallen** 
Von Martin Ebner, Heiko Otto und Helmut Werner* 

Wahrend fur die Spaltung von CS2 in CS und Schwefel 
drastische Reaktionsbedingungen erforderlich sindl2], laRt 
sich ein entsprechender Vorgang in der Koordinations- 
sphare von Ubergangsmetallen wesentlich leichter realisie- 
ren. Ein Beispiel hierfur ist die Bildung des Co3-Clusters 3 
aus 1 und dem aus 2 entstehenden 16-Elektronenfragment 
[C,H,Co(PMe,)], die in Benzol bei ca. 80°C mit 82% Aus- 
beute gelingt"]. 

I 2 2  
2 O ,  

Me3P 1 C=S 
S 
/ 

1 3 

[C5H5(PMe3)Co(p -CO)zMn(CO)C,H,Me] 2 

Wir haben jetzt gefunden, dal3 die metallinitiierte Frag- 
mentierung von CS2 und CSSe in CS und S bzw. Se auch 
riickgangig gemacht werden kann. An diesem ProzeD sind 
zwei Platinatome oder ein Platin- und ein Palladiumatom 
beteiligt. 

Die Chelatphosphan-Komplexe 4-7l4] reagieren mit 
[Pt(PPh,),] oder [Pt(C2H4)(PPh3)2] in Aceton bei Raumtem- 
peratur unter Abspaltung von Triphenylphosphan bzw. 
Ethylen zu den p-Sulfido- oder p-Selenido-Zweikernver- 
bindungen 8 - 11L5]. Die urspriinglich erwartete Addition 
(siehe hierzu Lit. la]) von [Pt(PPh&] an das exocyclische 
Schwefelatom findet nicht statt. Die Darstellung von 8 
wurde unabhgngig von uns auch von Walker et al. be- 
schrieben[']. Eine ahnliche Spaltung von CS2 durch Phos- 
phanplatin-Verbindungen beobachteten kunlich auch 

[*I Prof. Dr. H. Werner, Dr. M. Ebner, DiplXhem. H. Otto 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wtllzburg 

I**] Komplexe mit Kohlenstoffsulliden und -seleniden als Liganden, 16. 
Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der Firma De- 
gussa AG unterstiitzt. - 15. Mitteilung: [l]. 

Scherer et al.", die nach Umsetzung von RL, 
(L= tBuN=P-N(SiMe3)tBu) mit CS2 den Komplex 
[{PtL.(CS)]2(p-S),] isolierten. Hier liegt Platin allerdings in 
der Oxidationsstufe + 2  vor, und die Metallatome sind 
nicht miteinander verkniipft. 

4-7 8-11 

Verb. M E P-P 

4, 8 Pt S diphos = Ph2P-CHzCH2-PPhz 
5, 9 Pt Se diphos 
6, 10 Pt Se dpmb - Ph2P-CHza-C6H4-CHz-PPh2 
7, 11 Pd Se diphos 

Der Strukturvorschlag fur 8-11 stutzt sich vor allem auf 
die " P-NMR-Spektren, die iibereinstimmend das Vorlie- 
gen von ABX-Spinsystemen bestatigeniSb1. Die Zuordnung 
beruht auf Vergleichsdaten, die die Gr6De des Chelatrings 
berii~ksichtigen'~~. 

8, 9, 11 10 

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 10~"I. Das 
Selenatom und die Platinatome bilden ein beinahe gleich- 
schenkliges Dreieck, an dem in trans-Stellung zu Se der 
CS-Ligand gebunden ist. Die Metall- und die koordinier- 
ten Nichtmetall-Atome liegen nahezu in einer Ebene; die 
Winkel zwischen den Ebenen [Ptl,Pt2,Se] und [Pt2,Pl,Cl] 
bzw. [Ptl,P2,P3] betragen 5.5 bzw. 4.5". Der Pt-Pt-Ab- 

Abb. 1. Struktur uon 10 im Kristall. Gezeigt ist eines der beiden unabhangi- 
gen Molekiile in der asymmetrischen Einheit. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pml und -winkel I"] des abgebildeten Molekiils (die Werte des anderen Mo- 
lekiils sind innerhalb der Standardabweichungen gleich): Ptl-Pt2 266.1(3), 
Ptl-Se 238.5(7), Pt2-Se 238.0(7), Ptl-P2 229(2), Ptl-P3 223(2), R2-PI 
230(2), Pt2-Cl 183(4), CI-S 152(4); Ptl-Pt2-Se 56.1(2). Pt2-Ptl-Se 
56.0(2), Ptl -Se-Pt2 67.9(2), Se-Pt2-PI 95.8(5), Se-Pt2-CI 163(1), 
Se-Ptl-P2 99.2(4), Se-Ptl-P3 156.6(4), Pt2-CI-S 177(3), Ptl-Pt2-PI 
151.5(4), R-Ptl-Pt2 155.1(4), P3-Ptl-Pt2 101.0(4), P2-Ptl-P3 103.8(6), 
Ptl-Pt2-CI 107(1), PI-Pt2-CI 102(1). 
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