
versetzl. D a k i  wird jedesmal Gascntwicklung bcohachlel. Nach dem Reak- 
lionxndc (ca. 0.5 h. IR-Kontrolle) wird die gelbe L6sung aufca.  5 mL einge- 
cngt und rnit 20 mL Hexdn versetzt. Der farblose Niederschlag von 5 wird zur 
Entfernung von freiem PPh, mil Ether/Hexan gewdschen. Ausbeutc: 905 mg 
(82%). Ciegebenenfalls kann aus CH,CI,/Hexan umkristallisiert werden. 
IR (KBr):  C(PtH) [cm- '1 = 2149 w. IR (CH,CI,): B(C0) [cm- ' ]=  1965111. 
1900s. 1870s. 'H-NMR (200 MH7. CD,CI,. TMS. 20 'C): d = -4.51 (dt mil 
"51'1-S;itelliten. 1 H. PtH. 'J[P,,.,H) = 197.6, 'J(PH) = 13.9. 'J(PtH) = 
686 HL), 3.56 (2. 9 H. OMe). GI. 3.5 (2H. CH,. Uberlagerung mil dem OMe-Si- 
gnal). " P [ ' H ) - N M R  (81.02 MHz. C,,D,/ToluoI, 20°C): ABX-Spinsystem: 
d = 29.4 (d mit lY'Pt-Satelliten. P(Pt). J[PP(Fe)] = 130. (J(PtP) = 2074 Hz). 
32.0 ( t  mil i"Pt-S:~tcllilcn. PPh,. '/(PP) = 10. '/(PtP) = 3478 Hz), 72.2 (dd 
mil 'qsPt-Satelliten. P(Fe). J(PP) = 130, 10 Hz. 'J(PtP) = 88 Hz). 
RBntgcnslrukturanalyse von 2: Monoklin, O / c ,  2 = 8, u = 24.644(8), b = 

I S . X ~ Y ( ~ ) .  1' = 17.795(5) A,  /J = 112.95(2)'. Y = 6396(4) A'; M, = 787.32: 
pbrr = 1.635 gem-'; F(000)  = 3184, p(Mo.,) = 12.69 cm- ' .  Siemens-AED- 
Difliaktomelcr. U'ZH-Scan-Tcchnik und Nb-gefilterte Mo.,-Strahlung 
(1 = 0.71073 A). 3 < 0 < 25". 6075 Reflexe. 3722 beobachtete Reflexc mit 
1 > Z u ( 0 .  Die Struktur wurde mit Patterson- und Fourler-Methaden gelost 
und nach der Methodeder klcinslcn Quadrate mit der vollstandigen Matrix und 
anisotrapen Tcmperaturfaktorcn fur allc Nichtwasserstoffatome verfeinert 
(SHELX-Computerprogramm; G. M. Sheldrick. Prugwm for  Cr):rfa/ Sfruc- 
/urP Dcwrminotion, Cambridge 1976). Einige Wasserstoffatomc wurden eindeu- 
tig lokalisiert und isotrop verfeinert, die andcren wurden auf berechnete POSI- 
tioncn plazicrl und i n  die Struktur~aklor-SchluBrechnung mit fixierten 
isotropen Temperaturfaktorcn eingesetzt: R = 0.0285. R. = 0.0354. Weitere 
Einzclheiten Lur  Kristallslrukluruntersuchung konncn beim Fdchinforina- 
tionsicntrutn Karlsruhe. Gesellschaft fiir wissenschdftlich-technische Informa- 
tion mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, untcr Angdbe der Hintcrle- 
gungsnummer CSD-54012. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
wcrden. 
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HoAI,Cl,, in kristaltiner Form ** 
Von Dietrnar Huke und Werner Urland* 

Der chemische Transport von Metallhalogeniden ist mit 
z. B. AICI,, GaCI,, FeCl, iiber die Bildung von Gaskomple- 
xen mijglich So lassen sich die schwerfliichtigen Trichlori- 
de der Lanthanoide (LnCl,) rnit AICI, transportieren['. '1, 
wobei sich nach spektroskopischen Untersuchungen Gas- 
komplexe der Zusammensetzung LnAI,CI,, und LnAI,CI,, 
bilden I4lq in denen das Lanthanoid-Ion entsprechend seiner 

['I P r o t  I l r .  W Urldnd. Dipl.-Chcm. D. Hake 
Institul fur Anorganische Chemie der Univcrsitit 
Callinstralk 9, D-3000 Hannover 1 
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GriiRe wahrscheinlich neunfach oder sechsfach koordiniert 
ist['I. Hier wird erstmals iiber die Darstellung und Kristall- 
struktur von HoAI,CI,, berichtet. 

wurde durch Umsetzung von handelsiiblichem 
Holmiumoxid mit Aluminiumtrichlorid und anschlieRenden 
chemischen Transport dargestellt ['I; die Bruttozusammen- 
setzung wurde durch ICP-Analyse und argentometrische Ti- 
tration rnit potentiometrischer Indikation e ~ m i t t e l t [ ~ ] .  Die 
lachsfarbene Verbindung ist feuchtigkeitsempfindlich und 
zersetzt sich an der Luft innerhalb weniger Minuten. 

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse[81 ist in Abbil- 
dung 1 wiedergegeben. Es liegt hier ein Strukturtyp vor, in 
dem unseres Wissens erstinals ein Kation in Form eines qua- 

HoA1,CI 

CI L CI L 

I P 
a5 CI 5 

Ahb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von HoAI,CI,, mit Koordinationspoly- 
eder fur Ho". Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: Ho-CIl 281.7(2), Ho-C12 
273.4(2). Ho-CI3 270.8(2). Ho-C14287.7(2). All-CIl 212.4(2), All-C14 213.6(3), 
A12-CI2 218.9(3). A12-CI3 220.0(3), A12-CI5 206.9(3). A12-CI6 206.7(4). Ho-All 
368.2(1). Ho-A12 366.8(2). 

dratischen Antiprismas von Chloratomen umgeben ist. Ge- 
wohnlich tritt bei Tnchloriden der Lanthanoide im Falle der 
Koordinationszahl acht das trigonal zweifach iiberdachte 
Prisma als Koordinationspolyeder auflg* 'I. Das hier gefun- 
dene quadratische Antiprisma ist iiber Kanten mit vier 
AICl,-Tetraedern verkniipft, von denen zwei die Verbindung 
zum nachsten HoC1,-Polyeder bilden. Diese Verkniipfung 
fiihrt zu einer schraubenformig angeordneten Kette entlang 
[OOI]. Die Ho-C1-Abstande innerhalb des Antiprismas vari- 
ieren von 270.8 bis 287.7 pm. Das Antiprisma ist geringfiigig 
verzerrt, was sich besonders in den leicht gewellten, bei idea- 
ler Gestalt quadratisch-planaren Deckflachen ausdriickt 
(Abb. 1). Die terminalen Al-C1-Abstande sind mit 206.7 
bzw. 206.9 pm signifikant kiirzer als die Al-CI-Briicken. Dies 
ist in Einklang mit Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse 
von PdAI,C18[' '1. 

Darstellung und Rontgenstrukturanalyse von HoA1,CI t 2  

und analogen Verbindungen sind fur die Bestimmung ther- 
modynamischer Daten zum besseren Verstandnis des chemi- 
schen Transportes und im Hinblick auf die Rolle dieser Stof- 
fe in Hochdruckentladungslampen von besonderem 
Interesse. 
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Synthese und pharmakologische Eigenschaften 
eines neuartigen herzwirksamen Steroids ** 
Von Ulrich Werner, Uwe Moller, Petra Wagner, 
Peter Welzel*, Christa Zylka, Siegfried Mechmann. 
Hermann Pusch und Heljiried Giinther Glitsch * 

Die Na@-Pumpe tierischer Zellen erzeugt und erhalt die 
Na@- und K@-Gradienten iiber der Zellmembran. Die Io- 
nengradienten sind fur die elektrische Erregbarkeit der Plas- 
mamembran essentiell. Dariiber hinaus dient der Na@-Gra- 
dient als Energiequelle fur den transmembraniren Transport 
bestimmter Substanzen, z. B. fur den Zucker- und Amino- 
sauren-Import oder den Ca2@-Transport aus der Zelle[']. 

Herzwirksame Glycoside hemmen die Na@-Pumpe und 
erhohen dadurch die intrazellulare Na@-Konzentration. 
Dementsprechend nimmt der Na@-Gradient iiber dem Sar- 
kolemm a b  und damit die Energie, die dem Ca2@-Auswarts- 
transport durch den Na@/Ca2@-Austausch zur Verfugung 
steht. Dies f ihr t  letztendlich zu dem (medizinisch genutzten) 
positiv inotropen Effekt dieser Substanzen[21. 

Die molekulare Basis der Na@-Pumpe ist eine Mg2@-ab- 
hangige, Na@- und K@-aktivierbare ATPase in der Plasma- 
membran. Die ATPase besteht aus einer grol3en katalyti- 
schen u-Untereinheit und einer kleineren P-Untereinheit 
bislang unbekannter Funktion. Die komplette AminoGure- 
sequenz der a-Untereinheit ist kiirzlich bestimmt worden [ ' I .  
Die Proteinkette durchspannt die Plasmamembran vermut- 
lich achtmal. Von mindestens zwei der vier extrazellularen 
Bereiche wird angenommen, daD sie an der Bindung des 
Steroidteils der Herzglycoside beteiligt sind; der genaue Ort 
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und die Art der Bindung(en) sind aber noch zu klaren[']. Wir 
haben nun versucht, einen flexiblen Zugang zu herzaktiven 
Steroiden zu entwickeln, die eine (latente) reaktive Gruppe 
im Lactonring enthalten, um die Lacton-Bindungsstelle der 
ATPase durch Affinitatsmarkierung 13] zu lokalisieren. Ziel- 
verbindungen waren die bisher unbekannten Bufenolide 
vom Typ 11, die sich von den klassischen Bufadienoliden. 
z. B. Bufalin 12, durch die fehlende Doppelbindung zwischen 
C-22 und C-23 unterscheiden. 

Der in fiinf Schritten aus Desoxycholsiure 1 zugangliche 
ungesattigte Aldehyd 214] (siehe Schema 1) ergab mit See- 
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Schema 1 .  Alle Ausbeuten beziehen sich auf umgesetztes Edukt. Die Reak- 
tionsgemische wurden nach Aufarbeiten (Verteilen zwischen Wasser und 
CH,Cl,. Trocknen der organischen Phase, Eindampfen) durch S i u h c h r o m d -  
tographie an Kieselgel mil Petrolether-Essigester- oder Petrolether-Aceton-Ge- 
mischen geeigneter Polaritst gereinigt. a) 2 + 23.9 Aquiv. 3 a  und 0.05 Aquiv. 
[D,,IEu(fod),, CHCI,, 20°C. 18 h; 96%. b. c) 7 + 1.9 Aquiv. LiAIH(OrBu),. 
Toluol/tBuOH (4/1), hv (Philips HPK 125, Pyrex-Filter). -20°C. 22 h: 59%. 
d) 5 + 2.5 Aquiv. NEI,, 2.5 Aquiv. MsCI. CH,CI,. -78°C. 10 min. e) 
6 + 24 Aquiv. waDrige Oxalsaure (0.2 mol L- ') ,  Aceton. 50'C. 2 h ;  55% (be- 
zogen auf 5). fJ 7 + 4.7 Aquiv. CuO, 3.2 Aquiv. CuCI,, Aceton/H,O (lO/l), 
20°C. 22 h ;  78%. g) 8 + 5.5 Aquiv. LiOH . H,O. THF/H,O (7.5/1)- 20°C. 2d;  
97%. h) 9 + 4.6 Aquiv. CuO, 3.2 Aquiv. CuCI,. Aceton/H,O (lojl) ,  20°C. 
42 h; 93%. - I l a :  'H-NMR (400 MHz. CDCI,): 6 = 0.81 (s. 3H. CH,-18). 
0.92 (s, 3H,  CH,-19). 1.20(m. 6p-H), 1.23-1.31 (m.4-H. 7-H. I1P-H). 1.24(m. 
12a-H). 1.42(m, 12b-H), 1.48 (m. 8-H). 1.50(m. CH,-2). 1.52 (m. 9-H). 1.56(m. 
15-H). 1.63(m. 7-H. llu-H). 1.70(m. 5-H). 1.74(m. 16-H). 1.85(m.69-H). 1.92 
(m, 16-H). 1.94(mq4-H). 1.98 (m. 15-H),2.25-2.34('7", 1 H. 17-H).2.32-2.41 
(m. 1 H, 22-H).2.48-2.62(m, 3H,  22-H, CH,-23). 4.10(m. 1 H. W,;2  = 7.3 Hz. 
33-H). 6.33 (m. 1H. W , , ,  = 3Hz. 21-H); "C-NMR (100.6 MHz. CDCI,): 
6 = 15.67 (CH,. C-18). 20.65 (CH,, C-22). 21.38 (CH,. C-7). 21.42 (CH,. 
C-11). 23.75 (CH,, C-19), 25.47 (CH,, C-16). 26.53 (CH,. C-6). 27.89 (CH,. 
C-2). 28.64 (CH,. C-23). 29.62 (CH,. C-1). 32.73 (CH,. C-15). 33.26 (CH,. 
C-4), 35.36 (Cq, C-10). 35.64 (CH. C-9). 35.98 (CH, C-5). 41.21 (CH,, C-12). 
42.45 (CH. C-8). 48.40 (Cq3 C-13), 53.16 (CH. C-17). 66.85 (CH. C-3). 85.06 (Cq. 
C-14). 122.48 (Cq, C-20). 138.07 (CH. C-21). 169.56 (Cq. C-24). 
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