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Der Chelatring von Platin(Il}- und Palladium(ii)-glycinat, cis-,

_ trans-M(NH,CH,COO); (M = Py, Pd), 1Bt sich mit Trialkyl-
chlorsilanen unter Bildung der Dichlorobis(glycin-silylester)-
Komplexe, cis-, trans-MCL{NH,;CH,CO,S8iR3), (1), 6ffnen. Aus 1
oder den Komplexen MCL{NH,CHRCO,H), werden mit Oxa-
lyichlorid und DMF die «-Aminosiurechlorid-Verbindungen
cis-, trans-MCIl{NH,CHRCOCI), (2) erhalten, welche mit N-
(Trimethylsily])-a-aminosdureestern die Dipeptid-Komplexe cis-,
trans-M CL{DipeptidOR), (R = H, Alkyl, SiMe,) (3) liefern. trans-
Palladium-Komplexe vom Typ 3 und vom Typ cis-PdCly(His-
NHCHRCO,Et) (4) entstehen ‘auch aus den entsprechenden «-
Aminosdure-Komplexen und dem x-Aminosiureester mit einem
wasserlgslichen Carbodiimid. |

An N-koordinierten a-Aminosiduren und deren Derivaten
von Platin- und Palladium-Komplexen lassen sich ohne
Spaltung der Metall-N-Bindung verschiedene Reaktionen
durchfithren®, die auch zur Dipeptidsynthese genutzt wer-
den kdnnen>?. In Fortsetzung dieser Arbeiten berichten wir
im folgenden {iber die Darstellung und Reaktionen neuer
Platin(II)- und Palladium(IT)-Komplexe mit verschiedenen
Aminosdurederivaten als Liganden.

A. Darstellung von Komplexen mit Glycin-silylestern

Lange bekannt ist die Ringdéffnung von Platin- und Pal-
ladium-Chelat-Komplexen M(NH,CHRCOO), mit Halo-
genwasserstoff HX, die zu cis- bzw. trans-Bis(a-aminosiu-
re)dihalogeno-Verbindungen X,M(NH,CHRCO,H), (M =
Pt, Pd; X = Cl, Br, I) fiihrt®. Wir fanden, daB die Ringoff-
nung der Glycinato-Komplexe von Pt und Pd" auch mit
Trialkylchlorsilanen in DMF gelingt, wobei die Dichloro-
bis(glycin-silylester)platin(I)- bzw. -palladium(II)-Kom-
plexe 1 entstehen.

Der Angriff des Chlorsilans erfolgt vermutlich an dem
Carbonyl-Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe; die so ge-
bildete Zwischenstufe stabilisiert sich durch Offnung der
Metall-Sauerstoff-Bindung und Koordination eines Chlo-
rid-Liganden. Eine Silylierung der koordinierten Amino-
gruppen wird nicht beobachtet. Wie aus den IR-Spektren
hervorgeht, bleibt die cis- bzw. rrans-Konfiguration wahrend
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The cleavage of the chelate ring of platinum(II) and palladium(IT)
glycinate, cis-, trans-M(NH,CH,COO), (M = Pt, Pd), by tri-
alkylchlorosilanes results in the formation of the complexes cis-,
trans-MCL{NH,CH,CO,SiR3), (1). Treatment of 1 or of cis-, trans-
MCL{NH,CHRCO,H), respectively, with oxalyl chloride and
DMF gives the a-amino acid chloride complexes cis-, trans-

" MCI,(NH,;CHRCOCI); (2) from which — using N-(trimethylsilyi)-

a-amino acid esters — a series of dipeptide complexes cis-, trans-
MCly{dipeptideOR), (R = H, alkyl, SiMe;) (3) has been obtained.
trans-Palladium complexes of type 3 and of type cis-Pd-
CL(HisNHCHRCO:Et) (4) are also formed from the correspond-
ing a-amino acid complexes and w-amino acid ester with a water-
soluble carbodiimide.

der Reaktion erhalten. Die trans-Komplexe zeigen nur eine,
die cis-Verbindungen zwei v(M — Cl)-Banden.

Charakteristische IR-, 'H-NMR- und "*C-NMR-Daten
sind im experimentellen Teil aufgefiihrt.

B. Darstellung von Komplexen mit a-Amino-
sdurechlorid-Liganden

Die Komplexe 1 lassen sich nach Wissner und Grud-
zinskas® mit Oxalylchlorid und katalytischen Mengen
DMF in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu den reak-
tiven a-Aminosdurechlorid-Komplexen 2 umsetzen.

Die Komplexe 2 entstehen unter den gleichen Reaktions-
bedingungen und in &hnlichen Ausbeuten auch aus den
leichter zuginglichen® Bis(x-aminosdure)dichloro-Verbin-
dungen. In unserem Arbeitskreis wurden auf anderem Weg
verschiedene Platin-Komplexe mit a-Aminosiurechlorid-
Liganden erhalten®. Castillo et al. beschrieben die Dar-
stellung von cis- und trans-PdCI(NH,CH,COCl), und
[PdCL(NH,CH,COCl)], aus Pd(glycinat), und Thionyl-
chlorid”. Charakteristisch fiir die Verbindungen 2 sind die
IR-Carbonyl-Banden bei hohen Wellenzahlen (1770— 1790
cm ™).

C. Dipeptid-Komplexe aus 2 und N-silylierten
a-Aminosiureestern
Platin(II)- und Palladium(II)-K omplexe mit Dipeptid-Li-
ganden sind durch Peptidsynthese am Komplex oder durch
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la trans-PtCl(GlyOSiMe;), 2g cis-PtCly{c-LeuCl), 3j cis-PtClyc-Leu-L-Gly(Ph)OMe),
1b trans-PtCl{GlyOSiMe,tBu), 2h trans-PdCl(GlyCl), 3k trans-PdCly(Gly-L-Gly(Ph)OMe),
le cis-PtCl{(GlyOSiMe;), 2i trans-PdCly(L-AlaCl), 31 trans-PdCly(Gly-L-TyrOMe),
1d cis-PtCl(GlyOSiMe,tBu), 3a trans-PtCly(Gly-Gly(Ph)OMe), 3m trans-PdCly(L-Ala-GlyOEt),
le trans-PdCl(GlyOSiMe;), 3b trans-PtCl(Gly-L-AlaOMe), 30 trans-PdCly(Gly-L-PheOEt),
1f trans-PdCl(GlyOSiMe,tBu), 3¢ trans-PtCly(Gly-L-ValOSiMes), 30 trans-PdClyL-Leu-GlyOEt),
2a trans-PtCly(GlyCl), 3d trans-PtClyGly-SerOH), 3p trans-PdCly(L-Leu-L-LeuOEt),
2b cis-PtClI(GlyCl), 3e trans-PtCly(Gly-TyrOH), 3q trans-PdCly(L-Leu-L-PheOFEt),
2¢  trans-PtCly(L-AlaCl), 3f trans-PtClyL-Ala-L-Gly(Ph)OMe), 4a cis-PdCly(L-His-GlyOFEt)
2d cis-PtClyL-ValCl), 3g trans-PtCly(L-Ala-L-SerOH), 4b cis-PdCly(L-His-L-LeuOEt)
2e trans-PtClyL-l.euCl), 3h cis-PtCly(L-1.eu-GlyOEt), 4c¢ cis-PdClyL-His-L-PheOEt)
2f  cis-PtCly(L-LeuCl), 3i  cis-PtCly(L-Leu-L-Gly(Ph)OMe),

direkte Umsetzung von K,;MCl, (M = Pd, Pt) mit Dipep-
tiden zuginglich??,

Line neue, vorteilhafte Methode zur Darstellung dieser
Verbindungen ist die Umsetzung der a-Aminosédurcechlorid-
Komplexe 2 mit N-silylierten o-Aminosdureestern bzw.
-silylestern® als N-aktivicrte Aminosidurekomponenten.

Der Ersatz eines H-Atoms durch eine Si(CH;);-Gruppe
bewirkt eine Aktivierung der Aminogruppe, zugleich entfallt
der Zusatz einer Base, da als Reaktionsnebenprodukt Chlor-
trimethylsilan entsteht, welches leicht im Vakuum vom Pro-
dukt abgetrennt werden kann. Gegeniiber anderen Schutz-
gruppen fir OH- oder CO,H-Funktionen haben silylierte
a-Aminosdurederivate den Vorteil, daf3 die Si(CHj3);-Schutz-
gruppe leicht durch Wasser oder Alkohole entfernt werden
kann®?.

Die Dipeptid-Palladiumkomplexe 3n—q und 4a—c wur-
den aus den entsprechenden a-Aminosdure-Komplexen mit
freier Carboxylgruppe und dem Aminosdureester unter Ver-
wendung des wasserldslichen N-Ethyl-N'-[3-(dimethylami-
no)propyl Jcarbodiimids als Kupplungsreagens erhalten.
Nach dieser Methode haben wir {rither zahlreiche Dipep-
tidester-Komplexe von Platin(II) dargestellt®. Im Gegen-
satz zu den Platin-Komplexen miissen fiir die Dipeptid-Pal-
ladium-Verbindungen die freien a-Aminosdureester einge-
setzt werden.

Die Dipeptid-K omplexe lassen sich durch die IR-Absorp-
tionen und 'H-NMR-Daten (C=Oppmq 1660 —1640 cm~!,
dng = 9.0—8.0 ppm) cindeutig charakterisieren.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen erneut, da3 Platin und
Palladium wegen der groBen Stabilitit der Metall-Stickstoff-
Bindung ,,wertvolle® Aminoschutzgruppen darstellen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, gilt
unser herzlicher Dank. fiir groBziigige Forderung, den Herren Jiir-
gen Biener und Gregor Zlokarnik fiir wertvolle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Mel-Temp-Apparat der
Firma laboratory Devices. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-
Doppelstrahlphotometer-325. — 'H-NMR- und "C-NMR-Spek-
tren: Jeol FX 90 (mit Losungsmittel als int. Standard). ]

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die Ldsungsmittel waren
Stickstoff-gesdttigt und absolutiert. Die Ausgangsverbindungen cis-
Pt(gly0),""*?, trans-Pt(Gly0),**~ 1 ¢is-PtCl,(GlyOH),'*!" trans-
P1CI(GlyOH),*'>'"% trans-PtCl,(L-AlaOH),", cis-PtCl,(L-Leu-
OH),'? trans-PtCl(L-LeuOH),'?, cis-PtCl,(1-ValOH),'®, cis-Pt-
Cly(Cycloleucin),'®,  trans-PdCL(GlyOH),'", trans-PdCl,(1.-Ala-
OH), ™' trans-PdCl,(L-LeuOll),"", cis-PdCl,(HisOH),'", N-(Tri-
methylsilyl)glycin-ethylester ¥, N-(Trimethylsilyl)-L-alanin-
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methylester®, N-(Trimethylsilyl)-L-valin-trimethylsilylester®, N-

(Trimethylsilyl)-L-phenylglycin-methylester®, N,0-Bis(trimethylsi-
lyl)-L-serin-trimethylsilylester®,  N,0-Bis(trimethylsilyl)-L-tyrosin-
trimethylsilylester®, N,O-Bis(trimethylsilyl)-L-tyrosin-methylester®
wurden nach Literaturvorschriften erhalten.

1. Dichlorobis{glycin-trialkylsilylester )platin(II)- bzw.
-palladium( 11)-Komplexe 1

Beispiel:  transcis-Dichlorobis(glycin-trimethylsilylester ) platin-
(11} (1a,¢): 0.67 g (2.0 mmol) trans- bzw. cis-Bis(glycinato)platin(II)
werden in 6 m] DMF suspendiert und nach Zugabe von 0.75 ml
(6.0 mmol) Si(CH;);Cl 24 h bei 100°C gerihrt. Die zuerst farblose
Suspension verfirbt sich im Laufe der Reaktion nach Gelb. Nach
5 h Kihlen bei —25°C kristallisiert ¢in gelber Feststoff aus. Nach
dem Abfritten wird dic Losung i. Olpumpenvak. bei 65°C auf ca.
die Hilfte des Volumens eingeengt und nochmals bei —25°C ge-
kiihlt. Die gesammelten Niederschldge werden dreimal mit je 5 ml
Ether gewaschen und 48 h i. Hochvak. getrocknet.

Durch analoge Umsetzung von trans- bzw. cis-Bis(glycina-
to)platin(Il) mit SiMe,tBuCl werden 1b,d erhalten.

trans-Bis(glycinato)palladium(Il) reagiert mit SiMc;Cl
SiMeytBuCl bei 70°C zu den Silylester-Komplexen le,f.

2. Bis{a-aminosdurechlorid jdichloroplatin( Il ) und
-palladium( Il )-Komplexe 2

Beispiel: trans-Dichlorobis(glycylchlorid ) platin(1]) (2a): Zu ciner
Suspension von 0.56 g (1.0 mmol) 1a,b bzw. 0.46 g (1.0 mmol) trans-
PtCly(GlyOH); in 5 ml CH,Cl, und 1 Tropfen DMF als Kataly-
sator werden bei 0°C 0.27 ml (3.0 mmol) frisch destilliertes Oxa-
lylchlorid in 2 ml CH,Cl, langsam zugetropft und 2 d bei Raum-
temp. gerithrt. Die gelbe Suspension wird mit 2 ml CH,Cl, ver-
diinnt, abgefrittet, mit 5 ml Ether gewaschen und 3 h i. Hochvak.
getrocknet.

Analog werden 2b—i durch Umsetzung der entsprechenden cis-
und trans-Dichlorobis(aminosiure bzw. aminosdure-silylester)-
platin(II)- bzw. -palladium(IT)-Komplexe dargestellt.

3. Dichlorobis(dipeptidester )platin/II)- und -palladium(1I)-

Komplexe 3

Beispiel: trans-Dichlorobis(glycyl-1-phenylglycin-methylester)-
platin{ I ) (3a): 0.227 g (0.50 mmol) trans-PtCly(GlyCl), (2a) werden
in 4 ml CH,Cl, suspendiert. Bei 0°C tropft man 0.29 mi (1.10 mmol)
N-(Trimethylsilyl)-L-phenylglycin-methylester zu und rithrt an-
schlieBend 2 h bei Raumtemp. Das Losungsmittel wird i. Hochvak.
abgezogen, der Riickstand in 5 ml Ether suspendiert, abgefrittet,
mit 3 ml Wasser gewaschen und 3 h i. Hochvak. iiber P,Os getrock-
nct.

bzw.

4. Dichloro(dipeptidester ) palladium(I1)-Komplexe 3,4 nach der
Carbodiimid-Methode

Beispicl: trans-Dichlorobis! 1-leucyl-1-leucin-ethylester ) palla-
dium(Il} (3p): Zu 0.5 g (1.14 mmol) trans-PdCl(LeuOH), in 20 ml
CH,Cl, wird eine Losung von 0.51 g (2.73 mmol) N-Ethyl-N"-[3-
(dimethylamino)propyl]carbodiimid in 20 ml CH,Cl, gegeben und
bei Raumtemp. eine Lsung von 0.36 g (2.28 mmol) L-Leucin-ethyl-
ester in 10 mi CH,Cl, zugetropft. Nach 24 h Riihren erhilt man
eine intensiv gelbe Losung. Das Losungsmittel wird 1. Hochvak.
abgezogen, der Riickstand in destilliertem Wasser suspendiert, ab-
gefrittet, nochmals mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrock-
net.

Daten zu den einzelnen Verbindungen :
trans-PtCl,(GlvOSiMe;), (1a): Ausb. 80%, Schmp. 178°C. —
IR (Nujol): 3270—3150 cm ~' m (N —H); 1730 s (C=Ogge,); 340 m
(Pt—Cl). — 'H-NMR ([D,]DMF): § = 0.28 [s, 18 H, Si(CH;);].
C,oHCLLN,O,PtSi, (560.6) Ber. C 21.41 H 4.68 N 5.00
Gef. C21.61 H4.70 N 547
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trans-PtCl,(GlyOSiMe,tBuj, (1b): Ausb. 57%, Schmp.
185°C. — IR (KBr): 3280—3140 cm™ ' m (N—H); 1735, 1718 m
(C=Ogyer); 345 m (Pt—Cl). — 'H-NMR ([D;]DMF): 8 = 0.94 [s,
18H, C(CH,)], 0.27 [s, 12 H, Si(CH,),].

C1sH3ClLN,OPtSi, (644.8) Ber. C 29.81 H 594 N 4.34
Gef. C30.18 H 648 N 4.51

cis-PtCl,{ GlyOSiMe;), (1¢): Ausb. 50%, Schmp. 175°C. — IR
(Nujol): 32703150 cm ~' m (N — H); 1735, 1720 m (C = Ogg.,); 331,
320 m (Pt—Cl). — '"H-NMR (CD,Cl,): 8§ = 3.56 (s, br, 4H, CH,),
0.28 [s, 18 H, Si(CH3);].

CioH26CILN,O,PtS1, (560.6) Ber. C 2141 H 468 N 5.00

Gef. C21.08 H 4.81 N 535

cis-PtCl,(GlyOSiMe tBu), (1d): Ausb. 47%, Schmp. 181°C. --
IR (KBr): 3270~3150 ecm~! m (N—H); 1732 m, 1712 (C=Oyyes);
334 m, 322 sh (Pt—Cl). — 'H-NMR (CD,Cly): 8 = 3.59 (s, br, 4H,
CH,), 0.93 [s, 18 H, C(CH,);1, 0.27 [s, 12H, Si(CH,),]. — *C-NMR
([Dg]Aceton): 8 = 170.2 (COQ), 48.8 (CH.,), 25.5 [C(CH,)3], 17.8
[C(CH3)s], 4.76 [Si(CH3)l.
C,sH3CILN,O,PtSi; (644.8) Ber. C29.81 H 594 N 4.34
Gef. C29.16 H 554 N 4.46

trans-PdCl,(GlyOSiMe; ), (1e): Ausb. 68%, Schmp. 216°C. — IR
(Nujol): 32803140 cm ' m (N—H); 1730 m (C=Oxq); 345 m
(Pd—Cl). — 'H-NMR ([D,]DMF): & = 0.27 [s, 18H, Si(CH,);].
CioHCLN,O4PdSi, (471.8) Ber. C 2546 H 556 N 593
Gef. C2544 H 572 N 593

trans-PdCl,(GlyOSiMe,tBu), (1f): Ausb. 64%, Schmp.
203°C. — IR (KBr): 3280—3140 cm ' m (N—H); 1730 m, 1715 m
(C=0Ogqe); 350 m (Pd—Cl). — 'H-NMR ([D;]DMF): 8 = 0.93 [,
18H, C(CHa)s], 0.27 [s, 12H, Si(CH,),].

Ci¢H3CLIN,O,PdSi; (5559) Ber. C 34.58 H 6.89 N 5.04
Gef. C3471 H710 N 502

trans-PtCl,(GlyCl), (2a): Ausb. 68%, Schmp. 221°C (Zers.). —
IR (Nujol): 3240—3120cm " ' m (N—H); 1790 w, 1770 s, br (C=0);
331 m (Pt-Cl). _
CHCI4N,O,Pt (453.2) Ber. C 10.60 H 1.78 N 6.18
Gef. C 1071 H 1.82 N 594

cis-PtCl,(GlyCl) , (2b): Ausb. 61%, Schmp. 195°C (Zers.). — IR

(Nujol): 3270—3145 cm ' m (N—H); 1795 w, 1780 s, br (C=0);
334 m, 325 m (Pt—Cl).

C,HiCLL1N,O,Pt (453.2) Ber. C 10.60 H 1.78 N 6.18

Gef. C 1123 H1.72 N 6.22

trans-PtCl,(L-AlaCl), (2¢): Ausb. 52%, Schmp. 210—-211°C
(Zers). — IR (Nujol): 3288—3130 cm ' m (N—H); 1780 s, br
(C=0); 335 s (Pt—C1).

C¢H,CLN,O,Pt (481.2) Ber. C 1497 H 2.50 N 5.82

Gef. C 16,16 H 2.61 N 576

cis-PtCl,(1-ValCl), (2d): Ausb. 42%, Schmp. 185°C (Zers.). —
IR (Nujol): 32803060 cm™ ' m (N—H); 1785 w, 1770 s, br (C=0);
355 m, 350 sh, 342 s (Pt—ClI).

CioHyCUN,O,Pt (537.3) Ber. C 2235 H 3.75 N 5.21

Gef. C 2233 H 3.61 N 503

trans-PtCl,(1-LeuCl), (2e): Ausb. 45%, Schmp. 201—-202°C
(Zers.). — IR (Nujol): 32403100 cm™' m (N—H); 1785 s, br

(C=0); 320 m (Pt—Cl).
C,H2CLN,O,Pt (5854) Ber. C 2495 H 4.27 N 4.95

Gef. C 24.88 H 4.37 N 4.68
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cis-PtCly(L-LeuCl), (2f): Ausb. 50%, Schmp. 198--200°C
(Zers). — IR (Nujol): 3275--3100 cm~! m (N—H); 1788 s, br
(C=0); 330 w, 323 m (Pt—Cl).
C,;H,CliN,OPt (585.4) Ber. C 2495 H 427 N 495

Gef. C 2453 H 401 N 501

cis-PtCl,(c-LeuCl), (2g): Ausb. 72%, Schmp. 205°C (Zers.). —
IR (Nujol): 3272 - 3119 cm™ ' m (N -H); 17905, br, 1775 sh (C = O);
338 s, br, 330 sh (Pt--Cl).
C:H,CLN,O,Pt (581.4) Ber. C 2568 H 3.59 N 4.99
Gef. C 2553 H 3.71 N 4.68

trans-PdCl,(GlyCl), (2h): Ausb. 57%, Schmp. 201 —203°C. -
IR (Nujol): 32503108 cm ™' m (N —H); 1770 s, br (C=0): 342 m
(Pd—Cl). : _
CHiCLN,O,Pd (364.3) Ber. C 13.19 H 221 N 7.69
Gef. C 1389 H 2.51 N 7.86

trans-PdCl,(1-AlaCl), (2i). Ausb. 45%, Schmp. 118--120°C
(Zers.). — IR (Nujol): 3288—3130 cm~! m (N—H); 1780 s, br
(C:-0); 335 (Pd— Q).
CeH»CIIN,O,Pd (392.3) Ber. C 1836 H 3.08 N 7.13
Gef. C 1853 H 3.72 N 7.12

trans-PtCl,(Gly-Gly(PhjOMe ), (3a): Ausb. 90%, Schmp.

205—206°C (Zers.). — IR (Nujol): 3295 m, 3240 m, 3155 cm ™' w

(N—H); 1723 5, br (C=Ogqe); 1665, 1650 s, br (C=Ospiq); 330 s,

br (Pt- Cl). - '"H-NMR ([D,]DMSO): § == 9.06 (d, 2H, NH), 7.31

(m, 10H, Aromat), 5.46 (d, 2H, CH), 4.63 (t, 4H, NH,), 3.63 (s, 6 H,

OCH,), 3.34 (t, 411, CH.).

C,HyCLN,OPt (710.5) Ber. C 37.18 H 397 N 7.88
Gef. C 3670 H 3.68 N 7.65

trans-PtCly( Gly--AlaOMe ), (3b): Ausb. 95%, Schmp. 178°C
(Zers). - IR (Nujol): 3305—3150 cm~! (N—H); 1735 s, br, 1720
W (C= Ogqer); 1660 s, br (C=Opmy): 331 m (Pt—CI). — 'H-NMR

([Ds]DMSO): & = 8.59 (d, 2H, NH), 4.59 (t, 4H, CH,), 4.28 (m, .

211, CH), 3.62 (s, 6H, OCHs), 3.24 (t, 4H, CH;), 1.26 (d, 6H, CHj;).

C;H»CILN,O¢Pt (586.5) Ber. C24.56 H 4.12 N 9.55
Gef. C2454 H4.18 N 9.34

trans-PtCl,( Gly-L-ValOSiMe; ), (3¢): Ausb. quantitativ, Schmp.
211-212"C. — IR: 3210 m, br, 3130 cm ™' w, br (N—H); 1720 s,
br (C-:Ogqer); 1665 sh, 1650 s, br (C:=Oxma); 327 s (Pt—Cl). --
'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 829 (d, 214, NII), 4.57 (t, 4H, NII,),
4.14 (m, 2H; «-CH), 3.29 (t, 4H, a-CH,), 2.03 (m, 2H, -CII), 0.85
(d, 12H, CHy), 0.04 [s, 18 H, Si(CH,);].
CyHyCLN,O(Si,Pt (758.9) Ber. C 31.65 H 5.84 N 7.38
Gef. C 31.77 H6.25 N 7.55

trans-PtCl,( Gly-SerOH ), (3d): Ausb. 42%, Schmp. 190°C
(Zers.). — 1R (Nujol): 3460 cm ™' m (O—H); 34703140 m (N — H);
1723, 1695 s, br (C=0); 1655 s, br(C=0pna); 335 m (Pt -Cl). —
'H-NMR ([Ds]DMSO}: § = 8.43 (d, 2H, NI3), 4.58 (br, 4H, NI1,),
428 (t, 2H, CH), 3.62 (d, 4H, B-CH.,), 3.27 (br, 4H, a-CH,).
CioH»CLNOgPt (590.4) Ber. C 20.34 H 341 N 9.49
Gef. C20.36 H 3.21 N 947

trans-PtCl,( Gly-TyrOH ), (3e): Ausb. 65%, Schmp. 208 —210°C
(Zers.). — IR (Nujol): 3600 cm ™' m (O--H); 3350 — 3130 m (N —I);
1740, 1700 s, br (C=0); 1635 s (C=Opma); 338 s (Pt—Cl). — 'H-
NMR ([D,]DMSO): & = 8.43 (d, 2H, NH), 6.84 (m, 8H, Aromat),
4.39 (br, 4H, NH,), 3.52 (br, 2H, o-CH), 3.22 (br, 4H, x-CH,).
CHClNL4OgPt (742.6) Ber. C 3558 H 3.80 N 7.55
Gef. C 35.78 H 3.84 N 745

trans-PtCly( L-Ala-L-Gly(Ph)OMe ), (3f): Ausb. 38%, Schmp.
200°C (Zers.). — IR (Nujol): 3400—3155 cm~"' (N—H); 1750 sh,
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1740 s (C=0); 1670 sh, 1660 s, (C=Oamig); 322 m (Pt—Cl). — 'H-
NMR ([Ds]DMSO): & = 9.04 (d, 2H, NII), 7.34 (s, 10 H, Aromat),
5.47 [d, 2H, o-CH, Gly(Ph)], 3.63 (s, 6H, OCHy), 3.36 (m, br, 2H,
a-CH, Ala), 1.39 (d, 6H, CH,).

Cutl;CLNOGPt (738.7) Ber. € 39.02 H 4.37 N 7.59

Gef. C39.32 H 447 N 7.50

trans-PtCl,( 1-Ala-L-SerOH ), (3g): Ausb. 50%, Schmp. 130°C.
— IR (Nujol): 3485—3140 cm" ' m, br (N—H, O —~H); 1725 s
(C=0); 1655 s, 1642 sh (C=Oama); 330 m (Pt—Cl). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): & = 842 (d, 2H, NH), 5.14 (s, br, 4H, NIi,),
4.28—3.62 (m, br, 10H, a-CH, Ala, CHCH,OH, Ser), 1.44 (d, 6H,
CH,).

Ci;HCILN,O4Pt (6184) Ber. C 2330 H 3.91 N 9.06
Gef. C2444 H 423 N927

cis-PtCl,(L-Leu-GlyOEt), (3h): Ausb. 70%, Schmp. 138°C
(Zers.). — IR (Nujol): 3340—3060 cm~!' m (N—FH); 1730 s, br
(C=Okge); 1665 s, br (C=04ma); 320 m (Pt—CI). -- 'H-NMR
([Ds]DMSO): 8 = 833 (t, 2H, NH), 4.12 (g, 411, OCH,), 3.81 (s,
br, 6H, a-CH, Leu, a-CH,, Gly), 1.55 (s, br, 4H, B-CH;, Leu), 1.25
(t, 2H, CH, Leu), 0.84 (d, 12H, CH,).

CyolCIN,O6Pt (698.7) Ber. C 3438 H 577 N 8.02
Gef. C33.53 H 581 N 793

cis-PtCl,(r-Leu-L-Gly(Ph)OMe), (3i): Ausb. 85%, Schmp.
125°C (Zers.). — IR (Nujol): 3340— 3060 cm~! m (N —11); 1730 s,
br (C = Ogger); 1665 s, br (C=O,apiq); 328 m (Pt--Cl). — '"H-NMR
([DsJDMSO): 6 = 8.22 (s, br, 2H), 7.39 (s, 10, Aromat), 5.47 [m,
2H, a-CH, Gly(Ph})], 3.66 (s, 8H, a-CH, Leu, OCH,), 1.55 (br, 4H,
3-CH,, Leu), 0.84 (d; 12H, CH,).

CyHuCLNLOgPt (822.7) Ber. C 43.80 H 539 N 6.81
Gef. C4220 II 547 N 6.81

cis-PtCl,(c-Leu-L-Gly(Ph)OMe), (3j): Ausb. 80%, Schmp.
187—188°C (Zers.). — IR (Nujol): 3270—3130 cm *! m (N—H);
1755 sh, 1740 s (C =Ogy,); 1635 sh, 1628 s (C=O4nia); 332 sh, 329
s, br (Pt—Cl). — ‘H-NMR ([D,]JDMSO): & = 846 (d, 2H, NH),
7.47 (s, 10H, Aromat), 5.29 (d, 2H, a-CH), 5.18 (s, br, 4H, NH,),
3.68 (s, 6H, OCHj), 1.83 (m, br, 16H, CH,, c-Leu).

ColH4CLN,OsPt (818.7) Ber. C44.00 H 492 N 648
Gef. C44.73 H 532 N 6.71

trans-PdCl,(Gly-L-Gly(Ph)OMe), (3k): Ausb. 40%, Schmp.
111~112°C (Zers.). — IR (Nuyjol): 3350—3130 ¢cm ™' m (N--H);
1732 s, br (C=0kgq,); 1660 s, br (C=04xpa); 330 m (Pd- Cl). —
'H-NMR ([D¢]DMSO): § = 8.95 (d, 2H, NH), 7.33 (s, 101, Aro-
mat), 5.39 (d, 2H, CH), 4.64 (br, 4H, NH,), 3.58 (s, 611, OCH,), 3.21
(t, 4H, CH,).

CyHCLNOGPd (621.8) Ber. C 4249 H 4.53 N 9.01

Gef. C4249 H 442 N 872

trans-PdCl,(Gly-.-TyrOMe), (31): Ausb. 33%, Schmp.
143 -145°C (Zers.). — IR (Nujol): 3385--3130 cm ™! m (N—H,
O—H); 1730 s, br (C=0Ogqe); 1660 s, br (C=Oumd); 325 m
(Pd--Cl). — "H-NMR ([D,]DMSO): § == 8.55 (d, 2H, NH), 6.82
(m, 8, Aromat), 4.43 (br, 4H, NH,), 3.58 (s, 6 H, OCHj;), 3.18 (m,
br, 6H, a-CH,, a-CH), 2.83 (d, 4H, B-CH,, TyrOMe).

CulIClN,OgPd (681.8) Ber. C 4227 H 473 N 822
Gef. C4444 H 459 N 832

trans-PdCl,(L-Ala-GlyOEt), (3m): Ausb. 47%, Schmp.
159 —160°C (Zers.). -- IR (Nujol): 3310—3080 ¢cm~' m (N—H);
1734 s, 1723 sh, 1690 w (C = Ogg,.); 1655 s, 1642 sh (C = Oanig); 320
m (Pd—Cl). — "H-NMR ([D,]DMSO): & = 8.89 (t, 2H. NH), 4.12
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(q, 4H, OCH,), 3.97—3.81 (m, 6 H, a-CH, «-CH.), 1.67 (d, 6H, CH}),
1.22 (t, 6H, CH,).
C1sH,CLNOPd (525.7) Ber. C 3198 H 537 N 10.66

Gef. C 32.15 H 579 N 10.76

trans-PdCl,(Gly-L-PheOEt), (3m): Ausb. 33%, Schmp.
124—128°C (Zers.). — IR (KBr): 3300 s, 3240 c¢cin * sh (N—H);
1735 s (C=0lger); 1670 s (Amid I); 1535 s (Amid 11); 1210 s (NH,);
340 w (Pd—Cl).
CysHyCLN,OgPd (677.9) Ber. N 8.27 Gef N 8.18

trans-PdCl,(1-Leu-GlyOEt;, (30): Ausb. 48%, Schmp.
130—134"C (Zers.). — IR (KBr): 3300s, 3270 sh, 3230 cm ' m
(N—H); 1745 s (C=0gq); 1635s (Amid I); 1530 s (Amid II);
1220 s (NH,); 340 w (Pd —CI). — 'H-NMR (CD-CL): § = 7.3 (br,
1H, NH), 4.21 (q, 2H, OCH.), 3.54 (m, 1 H, CH), 3.28 (m, 2H. CH,),
1.50—1.81 (m, 3H, CH,CH), 1.28 (t, 3H, CH;), 0.95 (s, 6 H, CH;).
CyH4CLN4OPd - H,O (627.9) Ber. C 38.26 H 6.74 N 8.90
Gef. C 37.29 H 6.55 N 9.07

trans-PdCl,(1-Leu-1-LeuOEt), (3p): Ausb. 33%. —IR (KBr):
3280 cm ! m (N—H); 1735 s (C=Opse); 1640 s (Amid I); 1535 s

(Amid II); 1220 m (NH,); 335 m (Pd —Cl).
CHssCLLN4,O4Pd - H;O (740.1) Ber. C 4540 H 7.89 N 7.57
Gef. C 4528 H 786 N 7.32

trans-PdCl,(1-Leu-1-PheOEt};, (3q): Ausb. 61%, Schmp.
110—118°C (Zers.). — IR (KBr): 3290 s, 3220 ¢cm ' sh (N—H);
1735 s (C=Ogqe); 1655s (Amid I); 1535s (Amid II); 1205 m
(NH,); 335 w (Pd—Cl). — 'H-NMR ([D¢]Aceton): § = 8.04 (br,
1H, NH), 7.26 (m, 5H, Aromat), 6.69 (br, 2H, NH,), 4.49 (br, 1H,
CH), 4.06 —4.14 (m, 2H, OCHy), 3.01 (d, 3H, CH, CH,), 1.65 (br,

3H, CH,CH), 1.29 (s, 3H, CH3), 0.92 (s, 6H, CHj, Leu).
CyHs;CLLN,O¢Pd - H,O (808.1) Ber. C50.5 H 6.74 N 6.93
Gef. C50.63 H 653 N 7.05

cis-PdCl,/L-His-GlyOEt) (4a): Ausb. 42%, Schmp. 216—220"C
(Zers.). ~ IR (KBr): 3400 s, 3380 sh, 3260 s, 3220 s,2130 cm~ ' m
(N—H); 1740 s (C=0gq); 1670 s (Amid [); 1545 m (Amid II);
1200 s (NH,); 310 w, 320 w, 332 w (Pd—-Cl).

CioH;cCLN,O;Pd (417.6) Ber. C28.76 H 3.86 N 13.42
Gef. C 2874 H 4.26 N 13.65

cis-PdCl,(L-His-.-LeuOEt) (4b): Ausb. 27%, Schmp.

199 -204°C (Zers.). — IR (KBr): 3390 s, 3260 m, 3200 cm™' m

(N—H); 1740 s (C=0Ogqe): 1675 s (Amid I); 1565 m (Amid II);
1215 m, 1190 m (NH>); 345 w, 332 m, 320 w, 310 w (Pd—Cl).
CysHCLLNO,Pd (465.7) Ber. C 3439 H 519 N 12.03
Gef. C 3498 H 549 N 12.22

cis-PdCl,( 1-His-1.-PheOEt) (4c):  Ausb.  32%, Schmp.

189—193°C (Zers.). — IR (KBr): 3250 s, 3140 cm ' sh (N—H);

1730 s (C=04gqe); 1673 s (Amid I); 1533 m (Amid II); 1210 m

(NH,); 325 w, 335 sh (Pd—Cl).

Cy7HCLNLOPd (507.7) Ber. N 11.04 Gef N 11,10

CAS-Registry-Nummern
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81-9 / le: 105944-26-1 / 1f: 105969-27-5 / 2a: 105944-27-2 / 2b:
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106032-82-0 / 2c: 105969-28-6 / 2d: 105969-29-7 / 2e: 105944-
28-3 / 2f: 106032-83-1 / 2g: 105944-29-4 / 2h: 90865-46-6 / 2i:
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