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Der Chelatring von Platin(I1)- und Palladium(I1)-glycinat, cis-, 
trans-M(NH,CH2C00)2 (M = Pt, Pd), laDt sich rnit Trialkyl- 
chlorsilanen unter Bildung der Dichlorobk&lycin-silylester)- 
Komplexe, cis-, trans-MCI2(NH2CH2CO2SiR& (l), offnen. Aus 1 
oder den Komplexen MC12(NH2CHRC02H)2 werden rnit Oxa- 
lylchlorid und DMF die a-Aminosaurechlorid-Verbindungen 
cis-, tr~ns-MClflH~CHRC0Cl)~ (2) erhalten, welche mit N- 
(Trimethylsily1)-a-aminosaureestem die Dipeptid-Komplexe cis-, 
trans-MCl@ipeptidOR), (R = H, Alkyl, %Me2) (3) liefern. trans- 
Palladium-Komplexe vom Typ 3 und vom Typ cis-PdC12(Wis- 
NHCHRC02Et) (4) entstehen auch aus den entsprechenden a- 
AminosHure-Komplexen und dern a-Aminosiureester mit einem 
wasserloslichcn Carbodiimid. 

Metal Complexes witti Biologically Important Ligads, XLIY’). - 
Platinurn(lI) and Pabdium(l1) as Amino Protecting Groups. 
Metal Complexes with Sly1 Esters and Acid Chlorides as Ligands 
and Peptide Synthesis at the Complex 
The cleavage of the chelate ring of platinum(l?) and palladium(I1) 
glycinate, cis-, nans-M(NH2CH2C00)2 (M = Pt, Pd), by tri- 
alkylchlorosilanes results in the formation of the complexes cis-, 
rruns-MC12(NH2CH2C02SiR3)2 (1). Treatment of 1 or of cis-, trans- 
MCI?(NH2CHRC02Hh, respectively, with oxalyl chloride and 
DMF gives the a-amino acid chloride complexes cis-, trans- 
MC12(NH2CHRCOC1)2 (2) from which - using N-(trimethylsilyi)- 
a-amino acid esters - a series of dipeptide complexes cis-, trms- 
h4C12(dipeptideOR)2 (R = H, alkyl, !$Me3) (3) has been obtained. 
trans-Palladium complexes of type 3 and of type cis-Pd- 
C12(HisNHCHRC02Et) (4) are also formed from the correspond- 
ing u-amino acid complexes and a-amino acid ester with a water- 
soluble carbodiirnide. 

An N-koordinierten a-Aminosauren und deren Derivaten 
von Platin- und Palladium-Komplexen lassen sich ohne 
Spaltung der Metall-N-Bindung verschiedene Reaktionen 
durchfuhren”, die auch zur Dipeptidsynthese genutzt wer- 
den konnen2,3’. In Fortsetzung dieser Arbeiten berichten wir 
im folgenden iiber die Darstellung und Reaktionen neuer 
Platin(I1)- und Palladium(I1)-Komplexe rnit verschiedenen 
Aminosaurederivaten als Liganden. 

der Reaktion erhalten. Die trans-Komplexe zeigen nur eine, 
die cis-Verbindungen zwei v(M - C1)-Banden. 

Charakteristische IR-, ’H-NMR- und l3C-NMR-Daten 
sind im experimentellen Teil aufgefiihrt. 

B. Darstellung von Komplexen rnit a-Amino- 
saurechlorid-Liganden 

Die Komplexe 1 lassen sich nach Wissner und Grud- 
zinskas’) rnit Oxalylchlorid und katalytischen Mengen 

A. Darstellung von Komplexen rnit Glycin-silylestern 
Lange bekannt ist die Ringoffnung von Platin- und Pal- 

ladium-Chelat-Komplexen M(NHICHRC00)2 rnit Halo- 
genwasserstoff HX, die zu cis- bzw. trans-Bis(a-aminosau- 
re)dihalogeno-Verbindungen X2M(NH2CHRC02H)2 (M = 
Pt, Pd; X = C1, Br, I) fiihrt4). Wir fanden, dal3 die Ringoff- 
nung der Glycinato-Komplexe von Pt” und Pd” auch rnit 
Trialkylchlorsilanen in D M F  gelingt, wobei die Ilichloro- 
bis(g1ycin-silylester)platin(lI]- 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. tmns-Konfiguration wahrend 

DMF in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu den reak- 
tiven a-Aminosaurechlorid-Komplexen 2 umsetzen. 

Die Komplexe 2 entstehen unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen und in ahnlichen Ausbeuten auch aus den 
leichter zuganglichen6’ Bis(a-aminosaure)dichloro-Verbin- 
dungen. In unserem Arbeitskreis wurden auf anderem Weg 
verschiedene Platin-Komplexe rnit a-Aminosaurechlorid- 
Liganden erhalten *‘I. Castillo et al. beschrieben die Dar- 
stellung von cis- und trans-PdClz(NH2CHzCOCl)z und 
[ PdCl2(NH2CH2COC1)l2 aus Pd(g1y~inat)~ und Thionyl- 
chlorid ’I. Charakteristisch fur die Verbindungen 2 sind die 
IR-Carbonyl-Banden bei hohen Wellenzahlen (1 770 - 1790 
cm -I) .  

C. Dipeptid-Komplexe aus 2 und N-silylierten 
a-hminosaureestern 

Platin(I1)- und Palladium(I1)-Komplexe mit Dipeptid-Li- 
ganden sind durch Peptidsynthese am Komplex oder durch 
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cis -, trans - M (: oko ) 2  A N2 + R SiCl 

l a  
l b  
l c  
I d  
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If 
2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
2f 

I + (-COC1)2/DMF 

L 

+ Me3SiNHCHR'C02R 

cis -, trans -CL,M(NH,CHRCONHCHR'CO,R), 

3 

3d 2g ~is-PtCl~(c-LeuCl)~ 
2 h tran~-PdCl~(GIyCl)~ 
2i tran~-PdCI~(~-AlaCl)~ 31 
3a trans-PtCI2(Gly-Gly(Ph)OMe)2 3m 
3 b truns-PtCl?(Gly-~-AlaOMe)~ 3n 
3c trans-PtCl7(Gly-~-Va1OSiMeS)? 30 
3d trans-PtCI2(Gly-SerOII), 3 P  
3e frans-PtC1,(Gly-TyrOH)2 3q 
3f tran~-PtCl~(~-Ala-~-GIy(Ph)OMe)~ 4a 
3g tran~-PtCl~(~-Ala-~-SerOH)~ 4b 
3h ci~-PtCl~(~-I.eu-GlyOEt)~ 4c 
3i ~is-PtCl~(~-Leu-~-Gly(Ph)O.Me)~ 

direkte Umsetzung von K2MC14 (M = Pd, Pt) mit Dipep- 
tiden zuganglich2.". 

Eine neue, vorteilhafte Methode zur Ilarstellung dieser 
Verbindungen ist die Umsetzung der a-Aminosaurechlorid- 
Komplexe 2 mit N-silylierten a-Aminosaureestern bzw. 
-~ i ly les te rn~>~)  als N-aktivierte Aminosaurekomponenten. 

Der Ersatz eines H-Atoms durch eine Si(CHJ3-Gruppe 
bewirkt eine Aktivierung der Aminogruppe, zugleich entfallt 
der Zusatz einer Rase, da  als Reaktionsnebenprodukt Chlor- 
trimethylsilan entsteht, welches leicht im Vakuum vom Pro- 
dukt abgetrennt werden kann. Gegeniiber anderen Schutz- 
gruppen fur OH- oder CO?H-Funktionen haben silylierte 
a-Aminoslurederivate den Vorteil, daD die Si(CH3)&hutz- 
gruppe leicht durch Wasser oder Alkohole entfernt werden 
kann 8.9J. 

Die Dipeptid-Palladiumkomplexe 3n -q und 4a - c wur- 
den aus den entsprechenden a-Aminosaure-Komplexen mit 
freier Carboxylgruppe und dem Aminosaureester unter Ver- 
wendung des wasserloslichen N-Ethyl-N'-[3-(dimethylami- 
no)propyl]carbodiimids als Kupplungsreagens erhalten. 
Nach dieser Methode haben wir friiher zahlreiche Dipep- 
tidester-Komplexe von Platin(I1) dargestellt2b). Im Gegen- 
satz zu den Platin-Komplexen miissen fur die Dipeptid-Pal- 
ladium-Verbindungen die freien a-Aminosaureester einge- 
setzt werden. 

Die Dipeptid-Komplexe lassen sich durch die IR-Absorp- 
tionen und 'H-NMR-Daten (C=OAmid 1660- 1640 cm-', 
EiNH = 9.0- 8.0 ppm) eindeutig charakterisieren. 

Ilie vorgestellten Ergebnisse zeigen erneut, daR Platin und 
Palladium wegen der groDen Stabilitat der Metall-Stickstoff- 
Bindung ,,wertvolle" Aminoschutzgruppen darstellen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi- 
schen hdustrie und der BASF Aktiengesellschaf, Ludwigshafen, gilt 
unser herzlicher Dank. fur groI3zugige Forderung, den Herren Jiir- 
gen Biener und Gregor Zlokarnik fur wertvolle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Mel-Temp-Apparat der 

Firma Laboratory Devices. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR- 
Doppelstrahlphotometer-325. - 'H-NMR- und I3C-NMR-Spek- 
tren: Jeol FX 90 (mit Losungsmittel als int. Standard). 

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter 
getrocknetem Stickstoff durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren 
Stickstoff-gesattigt und absolutiert. Die Ausgangsverbindungen cis- 
Pt(glyO)2''.'2), t ran~-Pt (GlyO)~~.~ ' - '~~ ,  ~is-PtCl~(GlyOH)~'~~' ' )~ trans- 
PtC12(GlyOH)24.13,'4), trans-PtCl,(~-AlaOH)~'~', cis-PtCI2(~-Leu- 
OH)z'6' t ran~-PtCl~(~-LeuOH)~ '~ ' ,  C~S-P~CI~(I.-V~IOH)~'~' ,  cis-Pt- 
C12(Cycloleucin)2'9), tran~-PdCl~(ClyOH)~'~~, trans-PdCl,(r.-Ala- 
O11)2!7~1n1, trans-PdC17(L-LeuOI I)? "I, ~is-PdCl~(HisOH)~ 17), N-(Tri- 
met h y Is i 1 y l )g 1 y ci n -e t h y les t e r N-('I- r i m e t h y 1 s i I y1)- L- a1 a n in - 

, 

Chem. Ber. 121, 275-279 (1988) 



Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, XLIV 277 

methyle~ter~'. N-(Trimethylsilyl)-~-valin-trimethylsilylester~!, N- 
(Trimethylsilyl)-L-phenylglycin-methylesterY1, N,O-Bis(trimethy1si- 
lyl)-r.-serin-trimcthylsilylester9~, N,O-Bis(trimethylsilyl)-t=tyrosin- 
trimethylsilylester*', N,0-Bis(trimethylsilyl)-r.-tyrosin-methylester9' 
wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

1. Dichlorobis(g1ycin-trialkylsi/ylester)platin ( I / )  - bzw. 

Beispiel: trans,cis-Dichlorobis(ylycin-trimethylsilylester)platin- 
(11) (1 a,c): 0.67 g (2.0 mmol) trans- bzw. cis-Bis(glycinato)platin(II) 
werden in 6 ml DMF suspendiert und nach Zugabe von 0.75 ml 
(6.0 mmol) Si(CHJ3CI 24 h bei 100°C geriihrt. Die zuerst farblose 
Suspension verfiirbt sich im Laufe der Reaktion nach Gelb. Nach 
5 h Kiihlen bei -25"C kristallisiert ein gelber Fcststoff aus. Nach 
dem Abfritten wird die Losung i. 6lpumpenvak. bei 65'C auf ca. 
die Halfte des Volumens eingeengt und nochmals bei -25°C ge- 
kiihlt. Die gesammelten Niederschlage werden dreimal mit je 5 ml 
Ether gewaschen und 48 h i. Hochvak. getrocknet. 

Durch analoge Umsetzung von irans- bzw. cis-Bis(glycina- 
to)platin(II) mit SiMe2tBuCI werden 1 b,d erhalten. 
trans-Bis(glycinato)palladium(II) reagiert mit SiMe3CI bzw. 

SiMe2tBuC1 bei 70'C zu den Silylester-Komplexen 1 e, f. 
2. Bis(a-aminosuurechloridjdichloroplatin( I I )  und 

Beispiel: trans-l~ichlorobis(y/ycylchlorid)p/atin(II) (2a): Zu einer 
Suspension von 0.56 g (1 .O mmol) 1 a, b bzw. 0.46 g (1 .O mmol) trans- 
PtC12(GlyOH)2 in 5 ml CH2CI2 und 1 Tropfen DMF als Kataly- 
sator werden bei 0°C 0.27 nil (3.0 mmol) frisch destilliertes Oxa- 
lylchlorid in 2 rnl CH2CI2 langsam zugetropft und 2 d bei Raum- 
temp. geriihrt. Die gelbe Suspension wird mit 2 ml CH2C12 ver- 
diinnt, abgefrittet, mit 5 ml Ether gewaschen und 3 h i.Hochvak. 
get roc knet . 

Analog werden 2b-i durch Umsetzung der entsprechenden cis- 
und trans-Dichlorobis(aminosaure bzw. aminos8ure-si1ylester)- 
platin(I1)- bzw. -palladium(II)-Komplexe dargestellt. 

3. Dichlorohis(dipeptidester)platin ( I I ) -  und -palladium(II)- 

Beispiel : trans-Dichlorohis (glycyl-i--phenylglycin-methylester) - 
platin(II) (3a): 0.227 g (0.50 mmol) tran~-PtCl~(GlyCI)~ (2a) werden 
in 4 rnl CHzC12 suspendiert. Bei 0')C tropft man 0.29 ml(1.10 mmol) 
N-(TrimethylsiIy1)-L-phenylglycin-methylester zu und riihrt an- 
schliel3end 2 h bei Raumtemp. Das Losungsmittel wird i. Hochvak. 
abgezogen, der Riickstand in 5 ml Ether suspendiert, abgcfrittet, 
mit 3 rnl Wasser gewaschen und 3 h i. Hochvak. iiber P 2 0 5  getrock- 
net. 

4. Dichloro (dipept idester )palladium ( I I )  - Komplexe 3,4 nach der 

Beispiel: trans-Dichlorobis!i~-leucyl-~.-leucin-ethylester)palla- 
diurn(II) (3p): Zu 0.5 g (1.14 mmol) t r~ns-PdCl~(LeuOH)~ in 20 ml 
CH2CI2 wird eine Losung von 0.51 g (2.73 mmol) N-Ethyl-N'-[3- 
(dimethylamino)propyl]cdrbodiimid in 20 ml CH2C12 gegeben und 
bei Raumtemp. cine Losung von 0.36 g (2.28 mmol) L-Leucin-ethyl- 
ester in 10 ml CH2C12 zugetropft. Nach 24 h Riihren erhalt man 
eine intensiv gelbe Losung. Das Losungsmittel wird i. Hochvak. 
abgezogen, der Riickstand in destilliertem Wasser suspendiert, ab- 
gefrittet, nochmals mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrock- 
net. 

-palladium(II)-Komplexe 1 

-palladium (Ill-Komplexe 2 

Kornplexe 3 

Carbodiimid-Met hode 

Daten zu den einzelnen Verbindungen 
trans-PrCl,(GlyOSiMe,I, ( la ) :  Ausb. 8O%, Schmp. 178°C. - 

I R  (Nujol): 3270-3150 cm - '  m (N-H); 1730 s (C=OFsler); 340 m 
(Pt-CI). - 'H-NMR ([D,]DMF): 6 = 0.28 [s, 18H, Si(CH3),]. 

CloH26C12N204PtSi2 (560.6) Ber. C 21.41 H 4.68 N 5.00 
Gef. C 21.61 H 4.70 N 5.47 

trans-PtCl,(GlyOSiMe,tBu), (1 b): Ausb. 57%, Schmp. 
185°C. - IR (KBr): 3280-3140 cm- ' m (N-H); 1735, 1718 m 
(C=OFsler); 345 m (Pt-CI). - 'H-NMR ([D,]DMF): 6 = 0.94 [s, 
18H, C(CH3),], 0.27 [s, 12H, Si(CH3)2]. 

C16H38C12N204PtSi2 (644.8) Ber. C 29.81 H 5.94 N 4.34 
Gef. C 30.18 H 6.48 N 4.51 

cis-PtCl,~G/yOSiMe,),  ( lc):  Ausb. 50%, Schmp. 175°C. - IR 
(Nujol): 3270-3150cm-' m (N-H); 1735,1720 m (C=OEsler); 331, 
320 m (Pt-CI). - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 3.56 (s, br, 4H, CH2), 
0.28 [s, 18 H, Si(CH3)3]. 

CloH26C12N@,PtSi2 (560.6) Ber. C 21.41 H 4.68 N 5.00 
Gef. C 21.08 H 4.81 N 5.35 

cis-PtC1,(GlyOSiMeZtBu), (Id): Ausb. 47%, Schmp. 181 "C. - 
I R  (KBr): 3270-3150 cm-' m (N-H); 1732 m, 1712 (C=O,,,,); 
334 m, 322 sh (Pt-CI). - 'H-KMR (CD2C12): 6 = 3.59 (s, br, 4H, 
CH2), 0.93 [s, 18H, C(CH,),], 0.27 [s, 12H, Si(CH3)2]. - I3C-NMR 
([D,]Aceton): 6 = 170.2 (COO), 48.8 (CH?), 25.5 [C(CH&J, 17.8 
[C(CH3)31, 4.76 [Si(CH3)21. 

CI6H3&l2N2O4PtSi2 (644.8) Ber. C 29.81 H 5.94 N 4.34 
Gef. C 29.16 H 5.54 N 4.46 

trans-PdCl,(GlyOSiMe,j,(le): Ausb. 68%, Schmp. 216°C. - IR 
(Nujol): 3280-3140 cm ' m (N-H); 1730 m (C=O,,,,); 345 m 
(Pd-CI). - 'H-NMR ([D,]DMF): 6 = 0.27 [s, 18H, Si(CH3),]. 

C10H26C12N204PdSi2 (471.8) Ber. C 25.46 H 5.56 N 5.93 
Gef. C 25.44 H 5.72 N 5.93 

trans-PdCl,(GlyOSiMe,tBu), (1 f ) :  Ausb. 64%, Schmp. 
203°C. - IR (KBr): 3280-3140 cm - 1  m (N-H); 1730 m, 1715 m 
(C=Oh,cr); 350 m (Pd-CI). - 'H-NMR ([D7]DMF): 6 = 0.93 [s, 
18H, C(CH3)J, 0.27 [s, 12H, Si(CH3)2]. 

C16H38C12N204PdSi2 (555.9) Ber. C 34.58 H 6.89 N 5.04 
Gel. C 34.71 H 7.10 N 5.02 

trans-PtC/z(GlyCl), (2a): Ausb. 68%, Schmp. 221 "C (Zers.). - 
IR (Nujol): 3240-3120cm-' m(N-H);  1790 w, 1770s, br (C=O);  
331 m (Pt-CI). 

C4H8C14N202Pt (453.2) Ber. C 10.60 H 1.78 N 6.18 
Gef. C 10.71 H 1.82 N 5.94 

cis-PtCl,(GlyCl), (2b): Ausb. 61%, Schmp. 195°C (Zers.). - IR 
m (N-H); 1795 w, 1780 s, br (C=O); (Nujol): 3270-3145 cm 

334 rn, 325 m (Pt-CI). 
C4H8C4N2O2Pt (453.2) Ber. C 10.60 H 1.78 N 6.18 

Gef. C 11.23 H 1.72 N 6.22 

trans-PtCl,(~-AlaCl), (2c): Ausb. 52%, Schmp. 210-21 1 "C 
(Zers.). - 1R (Nujol): 3288-3.130 em ' m (N-H); 1780 s, br 
(C=O);  335 s (Pt-CI). 

C6H12C14N202Pt (481.2) Ber. C 14.97 H 2.50 K 5.82 
Gef. C 16.16 H 2.61 N 5.76 

cis-PtCl,Ir.-ValC/), (2d): Ausb. 42%, Schmp. 185°C (Zers.). - 
IR(Kujol):3280-3060cm~'m(N-H); 1785 w, 1770s, b r (C=O) ;  
355 m, 350 sh, 342 s (Pt-CI). 

C , O H ~ ~ C I ~ N ~ O ~ P ~  (537.3) Ber. C 22.35 H 3.75 N 5.21 
Gef. C 22.33 H 3.61 N 5.03 

irans-PtCI,(i.-LeuCl), (2e): Ausb. 45%, Schmp. 201 -202°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3240-3100 cm-.' m (N-H); 1785 s, br 
(C=O);  320 m (Pt--1). 

C12H24C14N202Pt (585.4) Ber. C 24.95 H 4.27 N 4.95 
Gef. C 24.88 H 4.37 N 4.68 
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cis-PtCl,(~-LeuCl),  (20: Ausb. 50%, Schmp. 198--200"C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3275-3100 cm-' m (3-H);  1788 s, br 
(C = 0); 330 w, 323 m (Pt - CI). 

C121324C14K2702Pt (585.4) Ber. C 24.95 H 4.27 N 4.95 
Gef. C 24.53 I T  4.01 N 5.01 

cis-PtCI.?(c-LeuCI), (2g): Ausb. 72%, Schmp. 205 "C (Zers.). - 
IR (Nujol): 3272 - 3119 cm-  m (N-- H); 1790 s, br, 1775 sh (C=O);  
338 s, br, 330 sh (Pt--Cl). 

C12H20C14N202Pt (581.4) Ber. C 25.68 H 3.59 N 4.99 
Gef. C 25.53 €I 3.71 N 4.68 

trans-PdCIZIGlyCI), (2h): Ausb. 57%, Schmp. 201 -203°C. - 
I R  (Nujol): 3250--3108 crn-' m (N-H);  1770 s, br (C-0);  342 m 

C4HXCl4N2O2Pd (364.3) Ber. C 13.19 I-I 2.21 N 7.69 
Gef. C 13.89 H 2.51 N 7.86 

(Pd - CI). 

trans-PdCl,(~-AlaCl), (2i): Ausb. 45%, Schmp. 118.- 120';C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3288-3130 cm-I m (N-H); 1780 s, br 
(C.;O); 335 (Pd-C1). 

(392.3) Ber. c 18.36 H 3.08 N 7.13 
Gef. C 18.53 H 3.72 N 7.12 

trans-PtC12(Gly-Gly(Ph10Me),  (3a): Ausb. 90%, Schmp. 
205-206'C (Zers.). - IR (Nujol): 3295 m, 3240 m, 3155 cm- '  w 

br (Pt - CI). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 9.06 (d, 2H, NH), 7.31 
(m, 10H, Aromat), 5.46 (d, 2H, CH), 4.63 (t, 4H, NH,), 3.63 (s, 6H, 

(N-14); 1723 S, br ( C - O E ~ ~ ~ ~ ) ;  1665, 1650 S, br (C=OAm;d); 330 S ,  

OCH,), 3.34 (t, 4.11, c1-1~). 
C?2fIz8Cl2N406Pt (710.5) Ber. c 37.18 H 3.97 N 7.88 

Gef. C 36.70 H 3.68 N 7.65 

trans-PtCI,(Gly-~-AlaOMe)~ (3b): Ausb. 95%, Schmp. 178°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3305-3150 cm-' (N-11); 1735 s, br, 1720 
w (C='OEr,er); 1660 S, br (C=OAmid); 331 m (Pt-CI). - 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 8.59 (d, 2H, hX),  4.59 (t? 4H, CHZ), 4.28 (m, . 
211, CFI), 3.62 (s, 6H, OCH,), 3.24 (t, 4H, CHJ, 1.26 (d, 6H, CH,). 

C12H24C12N406Pt (586.5) Ber. c 24.56 H 4.12 N 9.55 
Gef. C 24.54 H 4.18 N 9.34 

trans-PtCIZ(Gly-~- ValOSiMe,), (3c): Ausb. quantitativ, Schmp. 
211 -212°C. - IR: 3210 m, br, 3130 cm-' w, br (N--H); 1720 s, 
br (C::OEsler); 1665 sh, 1650 S, br (C=OAm;d); 327 s (Pt-Cl). - -  

'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 8.29 (d, 211, NII), 4.57 (t, 4H, NI12), 
4.14 (m, 211; a-CH), 3.29 (t, 4H, a-Cl12), 2.03 (m, 2H, P-CII), 0.85 
(d, 12H, CI-I,), 0.04 [s. 18H, Si(CH3),]. 

C20H&12NdO6Si2Pf (758.9) Ber. C 31.65 H 5.84 N 7.38 
Gef. C 31.77 H 6.25 N 7.55 

trans-PtC12!Gly-SerOH), (3d): Ausb. 42%, Schmp. 190'C 
(Zers.). - IR(Nujo1): 3460cm-'m(O-H);3470-3140m(N-H); 

'11-NMR ([@,]DMSO): 6 = 8.43 (d, 2H, NH), 4.58 (br, 4H, NIL), 
4.28 (t, 2H, CIT), 3.62 (d, 4H, P-CII?), 3.27 (br. 4H, a-CH,). 

C10H20Cl2N4O8Pt (590.4) Ber. C 20.34 H 3.41 N 9.49 
Gef. C 20.36 H 3.21 N 9.47 

1723. 1695 S, br ( c - 0 ) ;  1655 S, br.(C=OAmid); 335 m (Pt-cl) .  - 

trans-PtCl.,(Gly- TyrOH),  (3 e) : Aus b. 65%, Schmp. 208 - 21 0 "C 
(Zers.). - IR(Nujo1): 3600cm- !m(O--H);3350-3130m(N-I-I); 
1740, 1700 s, br (C-0) ;  1635 s (C=OAmid); 338 s (Pt-CI). - 'H- 
NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.43 (d, 2H, NH), 6.84 (m, 8H, Aromat), 
4.39 (br, 4H, KHz), 3.52 (br, 2I-I, a-CH), 3.22 (br, 4H, r-CH,). 

1740 S (C=O); 1670 sh, 1660 S, (C=OAmid); 322 m (Pt-CI). - 'H- 
NMR ([D6]DMSO): 6 = 9.04 (d, 2H, NII), 7.34 (s, 10H, Aromat), 
5.47 [d, 2I1, a-CH, Gly(Ph)], 3.63 (s, 6H, OCEI,), 3.36 (m, br, 2H, 
a-CH, Ah),  1.39 (d, 6H, CH,). 

C2&&12N406Pt (738.7) Rer. C 39.02 H 4.37 N 7.59 
Gef. C 39.32 H 4.47 N 7.50 

trans-PtCl,:L-Ala-L-SerOll/, (3g): Ausb. So%, Schmp. 130°C. 
- IR (Nujolj: 3485-3140 cm-  ' m, br (N-IT, 0 -H); 1725 s 
(C-0);  1655 S, 1642 sh (C=OAm;d); 330 m (Pt--C1). - '€1-NMR 
([&]DMSO): 6 = 8.42 (d, 2H. NH), 5.14 (s, br, 4H, NI12), 
4.28-3.62 (m, br, 10H, a-CH, A h ,  CIICH20H, Ser), 1.44 (d, 6H, 

C12H24CIZK40sPt (618.4) Ber. C 23.30 H 3.91 N 9.06 
Gef. C 24.44 H 4.23 N 9.27 

CH,). 

cis-PtCl,(r-Leu-GlyOEI/, (3 h): Ausb. 70%. Schmp. 138 "C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3340-3060 cm-'  m (N-€1); 1730 s, br 
(C-O,,,,,); 1665 S, br (C=OAmld); 320 m (Pt-C1). - -  'H-NMR 

br, 6H, a-CH, Leu, a-CI-12, Gly), 1.55 (s, br, 4H, S-CH,, Leu), 2.25 
(t, 2H, CH. Leu), 0.84 (d, 12H, CH,). 

([D,]DMSO): 6 8.33 (t, 2H, NH), 4.12 (q, 413, OCII2). 3.81 (s, 

C ? ~ € I ~ O C I ~ N ~ O ~ P ~  (698.7) Ber. C 34.38 H 5.77 N 8.02 
Gcf. C 33.53 €I 5.81 N 7.93 

cis-Pt Cl,( L- Leu-L- Gly ( P h )  OMr)2 (39: Ausb. 85%, Schmp. 
125°C (Zers.). - IR (Nujol): 3340-3060 cm-  ' rn (N-11); 1730 s, 

([D6]DMSO): 6 = 8.22 (s, br, 2H), 7.39 (s, lOH, Aromat), 5.47 [m,  
2H, a-CH, Gly(Ph)], 3.66 (s, 8H, a-CH, Leu, OCH?), 1.55 (br, 4H, 
P-CII,, Leu), 0.84 (d; 12H, CH,). 

br (c=o~, , , , ) ;  1665 S, br (C=OAmid); 328 m (Pt--CI). - 'H-NMR 

C&&12N406Pt (822.7) Ber. C 43.80 H 5.39 N 6.81 
Gef. C 42.20 I I  5.47 N 6.81 

cis-PtCl,(c-I-eu-L-Gly(PhJOMel, (3j): Ausb. 8O%, Schmp. 
187-188°C (Zers.). - 1R (Kujol): 3270-3130 cm - '  m (N-H); 

s, br (Pt-CI). - 'H-NMR ([DiJDMSO): 6 = 8.46 (d, 2H, NH), 
7.47 (s, lOH, Aromat), 5.29 (d, 2H, a-CH), 5.18 (s, br, 4H, NH,), 
3.68 (s, 6H, OCH,), 1.83 (m, br, 16H, CH2, c-Leu). 

1755 sh, 1740 S ( c - o ~ ~ ~ t ~ ~ ) ;  1635 sh, 1628 S (C=OAmid); 332 sh, 329 

C J O I ~ . & ~ ~ N , O ~ P ~  (818.7) Ber. C 44.00 H 4.92 N 6.48 
Gef. c 44.73 r-1 5.32 N 6.71 

trans-PdCI,(Gly-~-Gly(Ph)OMe), (3k): Ausb. 40%, Schmp. 
111-112T (Zers.). - IR (Nujol): 3350-3130 cm-'  m (N--H); 
1732 s, br (C=O,,,,); 1660 s, br (c==O~,,,,d); 330 m (Pd - C1). - 
'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.95 (d, 2H, NH), 7.33 (s, lOH, Aro- 
mat), 5.39 (d, 2H, CH), 4.64 (br, 4H, NH,), 3.58 (s, 611, OCFIJ, 3.21 
(t. 4H, CH2). 

C22H2xC12N406Pd (621.8) Ber. C 42.49 H 4.53 N 9.01 
Gef. C 42.49 H 4.42 N 8.72 

trans-PdCl,(Gly-L-TyrOMej, (31): Ausb. 33%, Schmp. 
143--145"C (Zers.). - IR (Nujol): 3385--3130 c m - '  m (Y-H, 
0-1-I); 1730 S, br (c-Ohler); 1660 S, br (C-OAm,d); 325 m 
(Pd--CI). - 'H-NMR ([DGIDMSO): 6 = 8.55 (d, 2H, NH), 6.82 
(m, 814, Aromat). 4.43 (br, 4H, NH2), 3.58 (s, 6H, OCH,), 3.18 (m, 
br. 6H, a-C€12, a-CH), 2.83 (d, 4H, P-CH?, TyrOMe). 

C241132C12N408Pd (681.8) Rer. C 42.27 H 4.73 N 8.22 
Gef. C 44.44 H 4.59 N 8.32 

trans-PdCl.,(~-Ala-GlyOEt)~ (3m): Ausb. 47%. Schmp. 
159-160°C (Zers.). - -  IR (Nujol): 3310-3080 cm-' m (N-H); 

C ~ ~ H ? ~ C ~ ~ N , O B P ~  (742.6) Ber. C 35.58 H 3.80 N 7.55 
Gcf. C 35.78 H 3.84 N 7.45 

trans-PtCl,(~-Ala-r.-Gly(Ph)OMe), (3f):  Ausb. 38%, Schrnp. 
200°C (Zcrs.). - IR (Nujol): 3400-3155 cm-'  (N-H); 1750 sh, 

1734 s, 1723 sh, 1690 w (C=OEsrc:); 1655 s, 1642 sh (C=OA,,,); 320 
m (Pd-CI). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 8.89 (t. 2H. NH). 4.12 

Chem. Rer. 121, 275-279 (1988) 



Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, XLIV 279 

(q, 4 H ,  OCH2), 3.97-3.81 (m, 6H,a-CH, a-CH2), 1.67 (d, 6H, CH,), 

C14HZRCI2N4O6Pd (525.7) Ber. C 31.98 H 5.37 N 10.66 
Gef. C 32.15 €1 5.79 N 10.76 

1.22 (t, 6H, CH3). 

trans-PdCl,(Gly-r,-PheOEtj~ ( 3 4 :  Ausb. 33%, Schmp. 
124-128°C (Zers.). - IR (KBr): 3300 s, 3240 c h  ! sh (N-H); 
1735 s (C=OEller); 1670 s (Amid I); 1535 s (Amid 11); 1210 s (NH,): 
340 w (Pd - CI). 

C26H36C12N4ObPd (677.9) Ber. 8.27 GCf. N 8.18 

trcins-PdCI,(I.-Leu-GlyOEt), (30): Ausb. 48%, Schmp. 
130-134°C (Zers.). - IR (KBr): 3300 s, 3270 sh, 3230 ern..' m 
(N-H);  1745 s (C=OEster); 1655 s (Amid I); 1530 s (Amid 11); 
1220 s (NH2); 340 w (Pd-CI). - 'H-NMR (CDIC12): 6 = 7.3 (br, 
1 II, NH), 4.21 (q, 2H, OCH2), 3.54 (m, 1 H, CH), 3.28 (m, 2H. CH,), 
1.50-1.81 (m, 3H,  CH,CH), 1.28 (t, 3H, CH2), 0.95 (s, 6H, CH,). 
C20H40C12N406Pd . H 2 0  (627.9) Rer. C 38.26 H 6.74 N 8.90 

Gef. C 37.29 H 6.55 N 9.07 

trans-PdCl,lr.-Leu-L-I~euO~t), (3p): Ausb. 33%. - IR (KBr): 
3280 em-' m (K-H); 1735 s (C=Oesler); 1640 s (Amid I); 1535 s 
(Amid 11); 1220 m (NH2); 335 m (Pd-CI). 

C28H56C12N406Pd ' HzO (740.1) Ber. C 45.40 H 7.89 N 7.57 
Gef. C 45.28 H 7.86 N 7.32 

truns-PdCl,(i.-L,eu-i,-PheOl:'I!, (3q): Ausb. 61%, Schmp. 
110-118°C (Zers.). - IR (KBr): 3290 s, 3220 em- '  sh (N-H); 
1735 s (C=O,,,,); 1655 s (Amid I); 1535 s (Amid 11); 1205 m 
(NHZ); 335 w (Pd-CI). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 8.04 (br, 
1 H, NH), 7.26 (m, 5H, Aromat), 6.69 (br, 2H, NH2), 4.49 (br, 1 H, 
CH), 4.06-4.14 (m, 2H, OCH:), 3.01 (d, 3H, CH, CHJ, 1.65 (br, 
311, CH2CH), 1.29 (s, 3H, CH3), 0.92 (s, 6H,  CHI, Leu). 
C34HS2C12K406Pd . H 2 0  (808.1) Ber. C 50.5 €1 6.74 K 6.93 

Gef. C 50.63 H 6.53 N 7.05 

cis-PdCl,{~-His-GlyOEt) (4a): Ausb. 42%, Schnip. 216-220°C 
(Zers.). - IR (KBr): 3400 s, 3380 sh, 3260 s. 3220 s, 2130 em- ' m 
(N-H); 1740 s (C=O,,,,); 1670 s (Amid I); 1545 m (Amid 11); 

CloHlnC12N403Pd (417.6) Rcr. C 28.76 H 3.86 N 13.42 
Gef. C 28.74 H 4.26 N 13.65 

1200 s (NH2); 310 W, 320 W, 332 w (Pd-Cl). 

cis-PdCl,(r-His-L-LeuOEt) (4b): Ausb. 27%, Schmp. 
199-204°C (Zcrs.). - IR (KHr): 3390 s, 3260 m, 3200 ern.-' m 
(N-H); 1740 s (C=OErlcr): 1675 s (Amid I): 1565 m (Amid 11); 
1215 m, 1190 m (NH?); 345 w, 332 ni, 320 w, 310 w (Pd--1). 

Cl4H2.,Cl2N4O1Pd (465.7) Ber. C 34.39 H 5.19 N 12.03 
Gef. C 34.98 H 5.49 N 12.22 

cis- Pd C12 ( r.-His-i.-PheOEt ) (4 c): A usb. 32 %, Schmp. 
189-193°C (Zers.). - I R  (K5r): 3250 s, 3140 cm sh (N-H); 
1730 s (C=O,,,,); 1673 s (Amid I); 1533 m (Amid 11); 1210 m 

Cj7H22C12N403Pd (507.7) Ber. N 11.04 Gef. N 11.10 
(NH2); 325 W, 335 sh (Pd-CI:). 
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