
I>ic gesanite Reaktionsfolge ( 1 )  + ( 4 )  wurdc durch Riint- 
fen-Strukturanalyscn'Jl von ( I )  und ( 4 )  zusiitzlich gesichert. 
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Reaktionen von Kohlendioxid rnit Allyl-Nickel-Verbin- 
dungen [*'I 
Von P. M! Jo l l~ , ,  Slejuri Stohhe, Giiiirher Wilke, Kichtirt l  God- 
rl(irrl. Cud Kriicqer, Joiiiiie C. Sc.kttrowski und Yi-l lui ig  Tstr).['I 

Scit einigen Jahren findct die Fixicrung von Kohlendioxid 
an Ubergangsmetallen besondercs Interessd'! Versuchc, C 0 2  
in Cooligomerisationsrcaktioneii einzubuichen, hatten bisher 
allcrdings wenig Erfolgl2I. 

Yickel(0) bildct stabilc C O 2 - K o m p I ~ x e ~ ~ ~  und katalysiert 
die ~:yclo-cooligomerisation von C 0 2  rnit Alkincn zu substi- 
tuierten Pyroncn[2b1; stiichiometrischc Rcaktionen von C 0 2  
rnit Organonickclverbindungen sind noch nicht beschrieben 
wordcn. Wir haben die Umsctzung von Kohlendioxid rnit 
rr-Allyl-Nickel-Komplexcn untcrsucht. um Hinweisc auf miig- 
liche katalytische Rcaktionen LU bckommcn. 

Bis(rl"-~ethylallyI)nickel ( 1 ) rcagiert in Anwescnheit basi- 
scher Phosphane quantitativ mit C 0 2  zu Carboxylaten dcs 
Typs ( 2 ) .  

Der Alken-r.o-bis(~3-allyl)nickcl-Komplex ( 3 ) ,  der als Zwi- 
schcnstufc bci dcr Cyclotrimerisierung des Hutadiens auf- 
tr111[~1, reagiert unter dem EinfluB von Trimethylphosphan 
rnit C 0 2  analog zum Dimer ( 4 )  (kryoskopischc Molekularge- 
wichtsbestimmung). 

Die bei der Ni-katalysierten Cyclodimerisierung von 1 J- 
DicncnI5' intcrmcdiiir cntstchendcn Alkenyl-q3-allyl- 
(phosphan)nickcl-Komplexe lasscn sich cbcnfalls glatt rnit 
C 0 2  umsctzcn. jcdoch hiingt dic Geriiststruktur der Produkte 
vom vcrwcnderen Dien ab.  Ein zu ( 4 )  strukturanaloges 
Produkt ( 6 )  erhiilt man, wenn tler aus lsopren iind Tricyclohe- 
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1'1 Dr. P. W Joll!. Dipl.-C'hem. S. Stohbe. Prof. Dr.  G. Wilke. xylphosphannickcl(o) erzcugte Komplcx ( 5 ) .  der in zwei iso- 
meren I-ormen auftritt. rnit C 0 2  reagiert. Die Struktur des 
Dimers ( 6 )  wurdc rontgenographisch aufgeklart'hl. 

Die ( 5 )  entsprechende Verbindung ( 7 )  aus Butadien rca- 
gicrt init COz zum Dimer ( X ) ,  das sich beim Erhitzcn in 
einer Toluol-Aceton-Mischung in das tctramere Nickelalacton 
( Y )  umlagert. ( 9 )  kann auch aus [(C6H1 I).3P]2NiC02 und 
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Butadien hergestellt werden. Seine Struktur wurde durch Ront- 
gen-Strukturanalyse gesichert['! 

Insgesamt lassen sich diese Ergebnisse am einfachsten durch 
C02-Insertion in eine unter dem EinfluB des Phosphans gebil- 
dete Allyl-Nickel-o-Bindung erklaren. Ahnliche Reaktionen 
werden bei der Umsetzung von n-Allyl-Nickel-Komplexen 
rnit Isocyanaten oder SO2 beobachtet[81. 

Arbeitsvorschrft 

Darstellung von (2) (R=C6H11): Zu 2.10g (12.4mmol) 
in lOml Toluol gibt man bei -30°C 3.43g (12.3mmol) 

Tricyclohexylphosphan, leitet nach 2 bis 3 h C 0 2  ein und 
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riihrt das Reaktionsgemisch ca. 24 h. Der nach kurzer Zeit 
ausfallende gelbe Niederschlag wird bei - 30 "C isoliert, zwei- 
ma1 mit lOml Ether gewaschen und bei - 10°C am Hochva- 
kuum getrocknet. Ausbeute 4.25 g (70%). - 13C-NMR 
(-5O"C, Ds-Toluol): 6=40.5 (CH2), 123.37 (CMe), 71.15 (d, 
Jpc= 19H2, CH2) [q3-Allyl]; 23.08, 23.56 (CH3); 175.09 
((3=0),47.83 (CHZ), 143.69 (e), 112.19 (=CHz); 32.73,29.83, 
27.89, 26.76 (C6Hll). IR (KBr): VC=O 1610cm-'. 

Darstellung von (6): Aus der Losung von 4.75 g (10mmol) 
( 5 )  in Ether oder Toluol fallt beim Einleiten von C 0 2  (6) 
als gelber Festkorper aus. Ausbeute 3.63 g (70 %). - IR (KBr): 
VC-0 1615 cm-'. 

Darstellungvon ( 9 )  : Eine auf 60°C erhitzte Aceton-Suspen- 
sion von (8) wird bis zum vollstandigen Losen rnit Toluol 
verdiinnt. Beim Abkiihlen scheidet sich ( 9 )  nahezu quantitativ 
in roten Kristallen ab. - IR (KBr): VC=O 1540cm-'. 
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Die Anwendungen der Trifluormethansulfonylgruppe in der 
organischen Synthese fassen J .  B. Hendrickson, D .  D.  Sternbach 
und K .  W Bair zusammen. CF3S02 (,,Trifyl") gehort zu den 
starksten elektronenanziehenden Gruppen. Alle Eigenschaften 
(auI3er der Nucleophilie), die den Wert der Methansulfonyl- 
gruppe fur die synthetische Chemie begriinden, sind in CF3S02 
verstarkt vorhanden. Als elektrophiles Reagens wird in erster 

Linie das Anhydrid verwendet, das man aus der Saure rnit 
P 2 0 5  erhalt. Die wichtigste nucleophile Form das das Anion 
CF3S0,; es entsteht bei der Reduktion des Saurechlorids 
rnit Iodid. Beide Reagentien sind bestandig. Die CF3S02- 
Gruppe wird im allgemeinen als eine Art Schutzgruppe ange- 
wendet. Sie ist unter vielen Bedingungen stabil, laBt sich jedoch 
sauber abspalten: [Trifyl Activation in Organic Synthesis. Acc. 
Chem. Res. 10, 306-312 (1977); 44 Zitate] 
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Uber das menschliche Choriongonadotropin, seinen Rezeptor 
und die Wirkungsweise berichtet 0. P.  Bahl. Das Choriongona- 
dotropin besteht aus zwei nicht kovalent verkniipften Un- 
tereinheiten, die nur als Komplex wirksam sind. Das Protein 
enthalt Kohlenhydrat-Seitenketten. Diese lassen sich schritt- 
weise entfernen; die so erhaltenen Produkte sind aber immer 
noch imstande, sich an den Rezeptor zu binden. Obwohl 
sie dadurch die vom nativen Choriongonadotropin bewirkte 
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