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Summary 

By reaction of [Ir(COD)C1]2 (COD = 1,5-cyclooctadiene) with i-&H,MgBr 
in the presence of cyclic dienes, complexes of the type [IrH(COD)L] (L = 
1,3-cyclohexadiene, 2-methyl-l,3-cyclohexadiene, 5-ethyl-1,3-cyclohexadiene, 
1,3_cycloheptadiene) are obtained. The system IrClJi-C3H7MgBr/l,3-C6H8 
yields [IrH(1,3-C,H,),]. According to NMR spectroscopic investigations the 
pure hydrido forms exist in solution only at low temperatures while at room 
temperature dynamic H-addition-elimination equilibria of the type [ lrH( q4- 
diene)(COD)] =+ [Ir(v3-enyl)(COD)] and [IrH(q4-1,3-&H&] * [Ir(q3-C6H9)- 
(714-1,3-C6Hs)], respectively, are observed; the hydrogen at the iridium atom is 
thereby transferred to the endo positions of the diene ligands. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von [Ir(COD)C1]2 (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit 
i-C,H,MgBr in Gegenwart cyclischer Diene werden Komplexe des Typs [IrH- 
(COD)L] (L = 1,3-Cyclohexadien, 2-Methyl-1,3-cyclohexadien, 5-Ethyl-1,3- 
cyclohexadien, 1,3_Cycloheptadien) erhalten. Das System IrCl,/i-C3H,MgBr/ 
1,3-C6H8 liefert [IrH(1,3-&H&J. Nach NMR-spektrometrischen Untersuchungen 
liegen die reinen Hydridoformen in Lijsung nur bei tiefen Temperaturen vor, 
w&rend bei Raumtemperatur dynamische H-Additions-Eliminierungs-Gleich- 

* I. Mittdung: siehe ref. 7. 
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gewichte des Typs [IrH(q4-Dien)(COD)] * [Ir(v”-Enyl)(COD)] bzw. [IrH(q4-1,3- 
&H&J * [Ir(q3-C6H9)(q4-1,3-C6Hs)] beobachtet werden; dabei wird der an das 
Iridiumatom gebundene Wasserstoff auf die endo-Positionen der Dienliganden 
iibertragen. 

Einleitung 

In einer vorangegangenen Arbeit [l] berichteten wir u-a. iiber Umsetzungen 
von [Rh(COD)C1]2 (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit Isopropylmagnesiumbromid 
in Gegenwart cyclischer Diene, bei denen Komplexe des Typs [ Rh’(q3-Cyclo- 
enyl)(COD)] entstehen. In diesen erreicht das Zentralmetall lediglich eine 
16-Elektronen-Valenzschale. Die NMR-Spektren der Verbindungen lassen iiber 
einen weiten Temperaturbereich keinerlei dynamisches Verhalten erkennen. 
Dies steht im Gegensatz zu Beobachtungen an verwandten Komplexen des . 
Kobalts der Art Hydrido(1,3-dien)bis(triphenylphosphan)kobalt(I), bei denen 
in Losung bei hoherer Temperatur dynamische H-Additions-Eliminierungs- 
Gleichgewichte zwischen der Hydridodien- und der Enyl-Form existieren [ 21, 
z.B.: 

793 
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Derartige Gleichgewichte spielen bei homogenkatalytischen Prozessen, etwa 
bei Isomerisierungen und Oligomerisierungen von Alkenen und Dienen an Uber- 
gangsmetallzentren, eine wichtige Rolle, wenn es such fur ihre Existenz bislang 
nur wenige spektroskopische Beweise gibt. 

Es lag nun nahe, entsprechende Untersuchungen such am Iridium als schwer- 
stem Homologen der Reihe durchzufiihren. Neutrale Iridiumkomplese mit 
ausschliessiich ?r-gebundenen nicht-aromatischen, ungesgttigten Liganden waren, 
abgesehen von Tris( allyl)iridium( III) [ 31 und nur unzureichend charakterisiertem 
[Ir(C,H,,)(C,H,,)] [4], bisher nicht bekannt. Dagegen existieren bereits einige 
kationische Verbindungen dieser Art, z-B_ [Ir(COD),]* [5] und [Ir(C,H,&]’ 
[63_ Als geeignet erscheinendes Verfahren zur Synthese von Neutralkomplexen 
des Iridiums walten wir wie im Falle des Rhodiums die Isopropyl-Grignard- 

methode.Erste Ergebnisse hierzu waren bereits Gegenstand einer vorliiufigen 
Mitteilung [ 7]_ 

Praparative Ergebnisse 

Wie aus Schema 1 hervorgeht, werden bei Isopropyl-Grignard-Reaktionen 
von [Ir(COD)Cl], (I) [S] b zw. von IrC13 in Gegenwart cyclischer Diene Hydrido- 
bis(q4-dien)iridium(I)-Komplexe gebildet, in denen das Zentralmetall eine 
18-Elektronen-Valenzschale aufweist. Damit hebt sich Iridium deutlich vom 
einleitend erwtinten Verhalten des Rhodiums ab_ Entsprechend den bereits 
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SCHEMA l_ Bildung der Hydridobis<l?4-dien)iridium(I)_KomPlere. 

iIY) 69 % 

IrCi-j + i-C3HTMg Br + 

(I) 

f 
/ 

/ 
+ i-C3H7MgBr 

(9) 52% 

h&fig von uns bei der Anwendung der Grignard-Methode gemachten Erfah- 
rungen liess sich durch UV-Bestrahlung der Reaktionsansatze eine Ausbeutestei- 
gerung erzielen. 

Die diamagnetischen Verbindungen II-VI bilden hellgelbe bis braune Kristalle 
und sind in Losung luftempfindlich. Die im Massenspektrometer’durch Elek- 
tronenstoss-bei 70 eV erzeugten Molekiil-Ionen neigen in starkem Masse zur 
Abspaltung von bis zu 12 H-Atomen; die H- bzw. HZ-Eliminierungen setzen 
bereits dicht oberhalb der Ionisierungsgrenze ein, wodurch die Bntscheidung, 
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ob die Verbindungen rein oder im Gemisch mit wasserstofftieren Spezies 
vorliegen, erheblich erschwert wird. Dagegen erscheinen unter Feldionisations- 
Bedingungen ausschliesslich die Molekiil-Ionen mit den erwarteten hotopen- 
mustem. Der Hydridocharakter der Komplexe gibt sich u-a. in den IR-Spektren 
(KBr) durch das Auftreten von Y(Lr-H)-Absorptionen im charakteristischen 
Bereich [9] zu erkennen (II, 2010; III, 2025; IV, 2015; V, 2030; VI, 2025 
cm-‘). 

Die Bildung der Komplexe III und IV schliesst Wasserstoffumlagerungen ein, 
die offensichtlich unter Beteiligung des Hydridowasserstoffs ablaufen (vgl. 
NMR-Teil)_ In diesem Zusammenhang ist von Bedeutung, dass der Ethylsubsti- 
tuent in IV ausschliesslich die e&o-Position besetzt. Daraus ist zu folgern, dass 
in der zunachst entstehenden o-Alkyliridium-Zwischenstufe beide Doppelbin- 
dungen des 4-Vinylcyclohexens (VCH) an das Zentralatom koordiniert sind, 
bevor nach erfolgter P-Eliminierung von Propen eine Serie von H-Wanderungen 
zwischen dem Ir-Zentrum und dem VCH-System einsetzt; damit l%st sich der 
in Schema 2 wiedergegebene Bildungsmechanismus formulieren. 

Orientierende Versuche zeigten, dass sowohl II als such IV bei 340 K die 
Isomerisierung von VCH zu Ethtyl-1,8cyclohexadien zu katalysieren vermiigen; 
in einer katalytischen Folgereaktion disproportioniert dieses dann zu einem 
l/l-Gemisch van Ethylbenzol und Ethylcyclohexen. Entsprechend liefert die 
durch II oder IV katalysierte Disproportionierung von 1,3-Cyclohexadien 
Benz01 und CyclohexenUber weitere katalytische Untersuchungen dieser 
Art wird demnachst berichtet. 

SCHEMA 2. hlechanismus der Etildung van IV. 

+ i-C3H7MgEir + VCH 

- ” Mg6rCl” 
- (CODlIr 

I 

-c3H6 _ 
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NMR-Untersuchungen 

Im Gegensatz zu den an den [Rh(q’-Enyl)(COD)]-Komplexen gemachten 
Beobachtungen [l] sind die NMR-Spektren der Hydridobis(q4-Dien)iridium- 
Verbindungen stark temperaturabhangig. Das dynamische Verhalten beruht, 
%hnlich wie bei den eingangs erwahnten Kobaltkomplexen [2], auf einem mit 
steigender Temperatur schneller werdenden Austausch des Hydridowasser- 
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Fig. I. TemperaturabhZngigkeit des lH-NMR-Spektrums van II. Broker WH 270; Toluol-dg; Lm = Lijsungs- 

mitt&Signal. 
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stoffs zwischen dem Iridiumzentrum und dem Dienliganden: 

[IrH(q’-Dien)(COD)] * [Ir(q3-Enyl)(COD)] 

Dieser Austausch geht mit einem Wechsel von der 18 (Hydridonien-) zur 16- 
Elektronen-Valenzschale (Enyl-Form) einher; letztere ist dabei nur als Uber- 
gangsform bei der zur Fluxionalit~t des Hydridodienkomplexes fiihrenden 
Folge von Additions-Eliminierungs-Reaktionen anzusehen. Der COD-Ligand 
ist am Austausch nicht beteiligt, da die Doppelbindungen nicht konjugiert sind 
und das Gerust aufgrund der idealen Stellung des K-Systems zum Metallzentrum 
relativ starr ist. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von II bei 203 K (s. Fig. 1) steht mit der reinen bzw. 
nur langsam austauschenden Hydridodien-Form im Einklang. Das Signal H, 
(2.45 ppm) ist als unstrukturierte Schulter auf der Hochfeldseite eines Multi- 
pletts der COD-Methylenprotonen H, bei 2.50 ppm zu erkennen, w&rend das 
Signal der exo- und endo-Methylenprotonen des Sechsringes mit einem weiteren 
COD-Methylensignal bei 1.87 ppm zusammenf~lt. Bei weiterem Abkiihlen 
werden die Resonanzen H, (4.94 ppm) und H, sowie II, (-11.43 ppm) scharfer, 
ohne dass allerdings Aufspaltungen zu erkennen sind, beim Aufwtimen verbrei- 
tern sie sich stark, urn schliesslich im Untergrund zu verschwinden. Das Spek- 
trum bei 243 K zeigt nurmehr die Resonanzen des COD-Liganden, die iiber 
den gesamten Temperaturbereich nahezu unverandert bleiben (mittlere 6-Werte: 
3.82; 3.27; 2.44; 2.18; 1.86 ppm). Bei 330 K liegt schliesslich das fur den 
schnellen Austauscb charakteristische Spektrum vor. Es sind zwei neue Signale 
bei 3.05 (6 H) und -2.6 ppm (3 H) aufgetaucht, die auf die Aquilibrierung der 
olefinischen und der exe-Methylen- bzw. des Hydridowasserstoffs und der endo- 
Methylenprotonen des Sechsringes zuriickzufiihren sind. Bei weiterer Tempera- 
tursteigerung werden diese Signale noch schtifer, doch erfolgt zugleich merk- 
lithe Zersetzung. 

Die Temperaturabhtigigkeit des i3C-NMR-Spektrums von II (s. Fig. 2) 
bestatigt diese Verhatnisse vollauf. Die Resonanzen des COD-Ringes (mittlere 
6-Werte: 61.5; 60.8; 34-l; 338 ppm) bleiben praktisch unvertidert; dagegen 
erscheint im Schrverpunkt der drei Resonanzen (86.85; 45.96; 28.37 ppm) des 
C,Hs-Liganden bei 210 K im Hochtemperatur-Spektrum lediglich ein Signal 
(53.73 ppm)_ Bei 322 K sind demnach die C-Atome des Sechsringes chemisch 
aquivalent, was gleichbedeutend ist mit einer “Rotation” des 7r-Elektronen- 
systems i_iber.szmtliche Ringpositionen. Das dynamische Verhalten von II kann 
somit durch den in Schema 3 ausschnittsweise wiedergegebenen Reaktionsablauf 
gekennzeichnet werden. 

Komplex V zeigt hinsichtlich der Temperaturabhtigigkeit der ‘H- und 13C- 
NMR-Spektren ein vijllig gleichartiges Verhalten, so dass sich eine gesonderte 
Beschreibung und Diskussion eriibrigt. 

Verbindung III liefert bei 172 K ein sehr komplexes ‘H-NMR-Spektrum 
(270 MHz; Ether-d,,), das wegen der Uberlappung mehrerer Signale und ihrer 
grossen Zahl nur partiell interpretierbar ist_ Das Hydridoproton erscheint bei 
-12.21 ppm. Das Auftreten eines scharfen Singuletts bei 2.25 ppm (3 H) fiir 
die Methylprotonen sowie die Tatsache, dass im erwarteten Bereich fiir die 
inneren olefinischen Protonen des Sechsringes bei 5.36 ppm ein Dublett fur 
nur ein Proton erscheint, werten wir als schliissige Beweise dafiir, dass-die CH3- 
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SCHEMA 3. Dwxunisches Verhalten van II. 

M=(COD)lr 



394 

Gruppe in der praktisch nicht mehr fluktuierenden Tieftemperaturform von III 
die Z-Position des Cyclohexadien-Liganden besetzt. Die dadurch bedingte 
Asymmetrie des 1,3-Dienteiles wirkt sich such auf den COD-Gegenliganden 
aus, dessen olefinische Protonen im Gegensatz zu II vier Resonanzen (je 1 H) 
liefem. Beim Aufwtimen verbreitern sich s$imtliche Signale; bei 243 K resultiert 
ein weitgehend unstrukturiertes Spektrum. Das Spektrum bei Raumtempera- 
tur &nelt dem von II_ Wie dort tauchen such hier zwei neue treite Signale 
(3.60 und -4.2 ppm; Toluol-c&) fiir die Sechsringprotonen auf; die Methyl- 
gruppe erscheint wieder als Singulett, ist jedoch deutlich hochfeldverschoben 
(1.79 ppm)_ 

Das dynamische Verhalten von III Iasst sich damit ebenfalls durch den in 
Schema 3 gegebenen Reaktionsablauf beschreiben. Das fluktuierende System 
bezieht such die methylsubstituierte Ringposition mit ein, da diese ebenfalls 
endo-seitiger Wasserstoff-Addition und -Abstraktion zuganglich ist; Die Hoch- 
feldverschiebung des CH,-Singuletts bei Temperaturerhijhung steht mit dem 
wachsenden sp3-Charakter des Ring-C-Atoms, an welches die Methylgruppe 
gebunden ist, im Einklang. Durch die “Rotation” des Sechsringes wird iiberdies 
die Asymmetrie dieses Liganden im zeitlichen Mittel aufgehoben, das Erschei- 
nungsbild der COD-Protonensignale bei 298 K entspricht demgem?iss vijllig 
dem im Hochtemperaturspektrum von II. 

Komplex IV weicht in seinem Verhalten von II, III und V ab, denn eine 
errdo-Position des Sechsringes ist durch den Ethylsubstituenten blockiert und 
entfallt damit fiir eine Angriff des Hydridowasserstoffs. Die Tieftemperatur- 
‘H-NMR-Spektren o v n IV sind recht kompliziert, so dass vollst5ndige Signal- 
zuordnungen kaum mijglich sind; das Hydridoproton tritt bei -11.73 ppm 
(Ether-d 10) in Resonanz. Dagegen liess sich das Hochtemperaturspektrum durch 
Doppelresonanzexperimente eindeutig analysieren, obwohl mehrere Signale 
zusammenfallen (s. Fig. 3). Interessant ist die Beobachtung, dass die CHZ- 
Gruppe des Ethylsubstituenten ein Quintett weitgehend nach 1. Ordnung liefert, 
obwohl fiir das Verhdtnis Av/~J fiir CH2 und H,,, lediglich ein Wert von ca. 
3.3 resultiert- 

Der Unterschied zwischen II und IV kommt deutlich bei einem Vergleich der 
L3C-NMR-Spektren zum Ausdruck (s. Fig. 4). Im Spektrum von IV bei 200 K 

333 K 

Hendo 

%il -CH2- 

L-X : 

2Hm 2HEs2”m 

5 4 3 

Fig. 3. *H-NMR-Spektrum vcm IV bei 333 K. Baker WH 270: Benzol-dg. 
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Fig. 4. TemperaturabhSngigkeit des 13C-XMR-Spektrums v-011 IV_ Broker HX 90: Breitbandentkopplurg: 

Toluol-dg. 

(langsamer Austausch) erscheinen fur den Cyclohexadienliganden infolge der 
durch den Ethylsubstituenten bedingten Asymmetrie insgesamt acht Signale. 
Von diesen bleiben die Resonanzen fur b (86.9 ppm), e (38.1 ppm), CH, (31.6 
ppm) und CH, (11.8 ppm) ebenso wie die COD-Signale (61.5; 60.4; 34.2; 33.8 
ppm; jeweils mittlere 6-Werte) im gesamten untersuchten Temperaturbereich 
erhalten. Die Signale fiir c (85.0 ppm), d (53.4 ppm), a (45.1 ppm) und f (36.7 
ppm) sind dagegen bei 233 K verschwunden; an ihrer Stelle tauchen im Spek- 
trum des schnellen Austausches bei 323 K zwei neue Resonanzen im Schwer- 
punkt van a und c (65.5 ppm) bzw. von d und f (45.4 ppm) auf. 

Die Hochtemperatur-‘H- und --‘3C-NMR-Spektren von IV beweisen, dass der 
Ethylcyclohexadien-Ligand bei schnellem Austausch im zeitlichen Mittel sym- 
metrisch vorliegt mit einer durch C,, C, und den Methylenkohlenstoff der 
CzH,-Gruppe definierten Spiegelebene:Die das dynamische Verhalten von IV 
bedingenden Reaktionsablaufe sind in Schema 4 wiedergegeben. Das fluktuieren- 
de System erstreckt sich nur iiber fiinf C-Atome des Sechsringes. 



SCHEMA 4. Dynamisches VerhaIten van IV. 

11 M =(COD)Ir 11 

Komplex VI enth%lt zwei gleichartige 1,3-Cyclohexadien-Liganden, die in 
gleicher Weise an der Fluktuation beteiligt sind, wie aus den ‘H-NMR-Spektren 
hervorgeht (s. Fig. 5). Die Resonanzen im 243 K-Spektrum liegen bei 4.51 (H,), 
3.50 (Hb), 1.87 (Methylenprotonen) und -11.51 ppm (H,); sie werden alle. bei 
hijherer Temperatur stark verbreitert. Da oberhalb von 323 K Zersetzung 
eintritt, 1Zsst sich die weitere Entwicklung der Signale nicht mehr verfolgen. 
Geht man vom 270 MHz- auf ein 60 MHz-Ger5t iiber, so beobachtet man bei 

Lm 

298 K 

5 5 3 2 ’ -rs 
Fig. 5. IH-NMR-Spektrum van VI bei 234 K. 298 K <Toluol-dg) und 323 K (Benzol-dg). Broker WH 270; 

Lm = LSsungsmittel-Signale. 
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320 K nur noch ein einziges ausserst breites Signal bei -3 ppm, das auf die 
Aquilibrierung der Dienprotonen H, und H, sowie der exe-Methylenprotonen 
zuriickzufiihren ist. Das bei ca. -0.8 ppm zu erwartende zweite Signal (Aquilibrie- 
rung von H, und Hendo) wird bei dieser Temperatur noch nicht beobachtet, 
was im Einklang mit den Erfahrungen an II steht, wonach dieses Signal erst dann 
aus dem Untergrund auftaucht, wenn das Signal der permanent an den Sechs-. 
ring gebundenen H-Atome bei -3 ppm bereits relativ scharf ausgebildet ist. 

Die Signalverbreiterung von VI setzt erst bei deutlich hijherer Temperatur 
ein als bei den iibrigen Komplexen, d-h. die Aktivierungsenthalpie des Austau- 
sches liegt hoher als bei I-V. Dies liisst sich mijglicherweise darauf zuriickfiihren, 
dass der COD-Ligand gegeniiber 1,3-Cyclohexadien giinstigere Donoreigen- 
schaften aufweist; je hoher die Elektronendichte am Iridiumzentrum ist, desto 
leichter sollte der Austausch erfolgen. 

Zusammenfassend l%.sst sich feststellen, dass hinsichtlicli der elektronischen 
Struktur und des fluktuierenden Verhaltens der Komplexe Kobalt und Iridium 
einander weitgehend %meln, w&rend Rhodium aus dieser Reihe herausfallt. 
Die Unterschiede lassen sich darauf zuriickfiihren, dass in der Reihenfolge 

. . . . 
Kobalt( I) < Iridium(I) << Rhodium(I) die Stabihtat der 16-Elektronen-valenz- 
schale zunimmt. 

Experimentelles 

S%rntliche Arbeiten miissen unter Schutzgas durchgefiihrt werden. Die Aus- 
gangsverbindung [ (COD)IrCl]I wurde nach Literaturvorschrift [S] synthetisiert. 

(1) Hydrido(l-4-rl-1.3-cyclohexadien)(l,2,5,6-q-l,5-cyclooctadien)iridium(I) 
(II). Zu einer Suspension von 1.62 g (2.41 mmol) I und 2 ml 1,3-Cyclohexadien 
in 50 ml Ether tropft man bei 195 K eine Grignard-Losung, bereitet aus 182 mg 
(‘7.49 mmol) Mg und 0.7 ml i-C,H,Br in 30 ml Ether, im Verlauf von 10 min zu. 
Man l%sst allmahlich auf Raumtemperatur erwarmen und bestrahlt 5 h unter 
Kiihlen des Kolbens mit Leitungswasser mit dem UV-Licht eines I!Ig-Hochdruck- 
brenners (Typ Q 81, Fa. Heraeus, Hanau), der ca. 3 cm von der Kolbenwand 
entfernt ist. Danach werden Solvents und iiberschiissiges Olefin abgezogen. Den 
Riickstant eluiert man dreimal mit je 50 ml Hexan und filtriert iiber Al,O, (Merck; 
5% HzO). Nach Einengen der schwarzbraunen Losung wird an A120j (5% H20) 
unter Verwendung einer 50 cm langen -und 1.5 cm weiten Shule bei 250 K mit 
Hexan chromatographiert. Aus dem gelben Eluat der ersten Zone kristallisiert 
II unter Tiefkiihlung in braunen Drusen aus. Ausbeute 1.09 g (2.86 mmol; 59%); 
Schmp_ 341-342 K. (Gef.: C, 43.88; H, 6.50; Mol.-Masse massenspektrometr., 
bezogen auf *931r, 382. C14Hz ,Ir ber.: C, 44.07; H, 55.5%; Mol.-Masse, 381.54). 

(2) Hydrido(~-methyl-l-4-17_1,3-cyclohe~adie~~)(l,2,5,6-~-1,5-cyclooctadie~~~- 
iridium(l) (III)_ Umsetzung und Aufarbeitung wie unter 1. Ansatz: 1.01 g (1.5 
mmol) I und 1.5 ml 1-Methyl-1,4-cyclohexadien in 25 ml Et.her; Grignard-L6- 
sung aus 120 mg (4-94 mmol) Mg und 0.49 ml i-C,H,Br in 30 ml Ether. Da die 
Kristallisation aus Hexan immer mit partieller Zersetzung verbunden ist, wird 
nach der Chromatographie aus Ether unter Tiefkiihlung kristallisiert. Man erhalt 
griinbraune, schuppige Kristalle vom Schmp. 341-342 K. Ausbeute 480 mg 
(1.2 mmol; 40%). (Gef.: C, 45.88; H, 5.80; Mel,-Masse massenspektrometr., 
bezogen auf 1931r, 396. ClgH&r ber.: C, 45.55; H, 5.86%; Mol.-Masse, 395.57). 
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(3) Hydrido(5-ethyl-l-4-~-1,3-cyclohexadien)(1,2,5,6-~-1,5-c~clo~ctadien)- 
iridium(I) (IV). Umsetzung und Aufarbeitung wie unter (l), Ansatz wie bei (2) 
unter Verwendung van 2.5 ml 4-Vinylcyclohexen. Man erh%lt hellgelbe Drusen 
vom Schmp. 319.5 K. Ausbeute 850 mg (2.08 mmol; 69%). (Gef.: C, 46.98; 
H, 6-17; Mol-Masse massenspektrometr-, bezogen auf Ig31r, 410. C16H2& ber.: 
C, 46.92; H, 6.15%; Mol.-Masse, 409.59). 

(4) Hydrido(l-4-~-1,3-cycloheptadien)(l,2,5,6-q-l,5-cyclooctadien)iridium(I) 
(V). Umsetzung und Aufarbeitung wie unter (1). Ansatz: 1.3 g (1.94 mmol) I 
und 2 ml 1,3-Cycloheptadien in 30 ml Ether; Grignard-Losung aus 142 mg (5.84 
mmol) Mg und 0.55 ml i-C3H,Br in 30 ml Ether. Man erhat gelbbraune Drusen 
vom Schmp. 331 K. Ausbeute 800 mg (2.02 mmol; 52%). (Gef-: C, 45.65; H, 
5.87; Mol.-Masse massenspektrometr., bezogen auf lg31r, 396. C,jH,31r ber.: 
C, 45.55; H, 5.86%; Mol.-Masse, 395.57). 

(5) Hydridobis(l-4-q-1,3-cyclohexadien)iridium(I) (VI). Zu einer Suspension 
von 1.80 g(6.03 mmol) IrC13 in 50 ml Ether gibt man bei Raumtemp. 6 ml 
1,3-Cyclohexadien und eine Grignard-L&sung, erhalten aus 880 mg (36.21 mmol) 
Mg und 3.6 ml i-C,H,Br. Man riihrt 2 Tage und bestrahlt dann 15 h wie unter 1 
mit UV-Licht. Es scheiden sich grossere Mengen schwarzer Substanzen ab. 
Solvens und iiberschiissiges Olefin werden abgezogen, den Riickstand eluiert 
man mit insgesamt 150 ml Hexan. Nach Filtration und Einengen chromatogra- 
phiert man an Al,O, (5% H,O). Aus der gelben Zone erh%lt man durch Kristalli- 
sation unter Tiefkiihlung hellgelbe Nadeln, Zers. ab 345 K unter Schwarzftibung. 
Ausbeute 140 mg (0.396 mmol; 6.6%). (Gef.: C, 40.74; H, 4.81; Mol.-Masse 
massenspektrometr., bezogen auf lg31r, 354. C12H171r her.: C, 40.77; H, 4.85%; 
Mol.-Masse, 353.49). 
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