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cis-1.2-Divinylcyclopentan (I) unterliegt oberhalb 300 "C 
einer reversiblen cis-trans-lsomerisierung [l]. Wir haben nun- 
mehr gefunden, da8 sich (I) andererseits bei 220°C durch 
Cope-Umlagerung mit etwa 5 % cis-cis-Cyclonona-l .5-dien 
(3) ins Gleichgewicht setzt. (3), Kp = 5OoC/12 Torr, nz = 

1,4921 (intensive cis-Doppelbindungsbande bei 740 cm-I), 
konnte unabhangig durch Reduktion von cis-Cyclonona- 
1.2.6-trien (6) [2] mit Natrium in flussigem Ammoniak ge- 
wonnen werden [3]. Erhitzte man (3) auf 220 'C ,  so entstand 
dasselbe Gleichgewichtsgemisch wie aus (I). 
Aus der Bildung von (3) geht hervor, da8 die Cope-Umla- 
gerung des cis-1.2-Divinylcyclopentans uber einen Sechs- 
zentren-ubergangszustand (2) [4], in dem die C-Atome des 
Diallyl-Systems in einer Art Wanne angeordnet sind, ab- 
Iauft. Ein sesselformiger Vierzentren-ubergangszustand (4) 
lieae demgegeniiber als Umlagerungsprodukt cis-trans- 
Cyclonona-1.5-dien (5) erwarten, das Dreiding- und Stuart- 
kalotten-Modellen zufolge starker gespannt ist als das cis- 
cis-lsomere. 
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(5),  n$ = 1,4949 (cis- und trans-Doppelbindungsbande bei 
720 bzw. 971 cm-1) [5] konnten wir sowohl aus Homo- 
pseudopelletierin (analog der Synthese des labilen cis- 
trans-Cycloocta-1.5-diens) als auch aus 6-Dimethylamino- 
cis-cyclononen [6] (durch Hofmann-Abbau) darstellen. Der 
neue Kohlenwasserstoff neigt ebenso wie sein Achtring- 
Homologes zur Polymerisation, doch kann er in der Gas- 
phase unter vermindertem Druck bei 130 OC isomerisiert 
werden. Hierbei erhielt man wie aus (3) gaschromato- 
graphisch reines (1) [7]. 
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Wie die Isocyanatgruppe [8]  kann auch das Allen-System 
in die Valenzisomerisierung vom Typus der Cope-Umla- 
gerung einbezogen werden: Entsprechend den Umlagerun- 
gen von (3) und (5) liefert (6) bei 140 "C in der Gasphase als 
einziges Produkt 1.5-Divinylcyclopenten (7), Kp = 53 "C/ 
125 Torr, n'," = 1,4972. 
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Di hydrido-tris-triphenylphosphin-iridium-perchlorat, 
[IrH~(PPh3)3]C104 [I], reagiert mit N O  zu Dinitrosyl-bis- 
triphenylphosphin-iridium-perchlorat, ( I ) ,  einer sehr stabilen. 
diamagnetischen Verbindung, die sich in organischen Lo- 
sungsmitteln unter vollstandiger Dissoziation last. Mit Li- 
thiumhalogeniden bildet (I) die Verbindungen IrCI(N0)Z- 

diamagnetische Nichtelektrolyte, deren Stabilitat von der 
Jodo- zur Chloro-Verbindung abnimmt. Bei der Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsauren auf (I) entstehen die dia- 
magnetischen, elektrolytisch nichtleitenden Verbindungen 
IrC12(NO)(PPh3)2 (5),  IrBrz(NO)(PPh3)2 (6) und IrJZ(N0)- 
(PPh3)z (7). Sie bilden sich spontan auch beim Auflosen von 
(2).  (3) bzw. (4 )  in organischen LBsungsmitteln. 
uberschilssiges Brom wandelt (I) in IrBr3(NO)(PPh3)2 (8) 
um, eine fast unlosliche, elektrolytisch nichtleitende, para- 
magnetische Substanz (p = 1,34 B.M. bei 25 "C). (I) reagiert 
mit uberschussigem Chlor dagegen zu [IrCI3(NO)(PPh3)2]- 
C104 (9). einer diamagnetischen, leitfahigen Verbindung. 
Beim Kochen unter RilckfluB von (1) mit einer athanolischen 
Losung von Triphenylphosphin entsteht das Ir(NO)(PPh3)3 
( lo) ,  dessen Co- und Rh-Analoga bekannt sind. 
IrH(CO)(PPh& und NO ergeben eine Mischung von 
Ir(NO)(CO)(PPhs)z (11) und einer schwarzen, kristallinen, 
paramagnetischen Substanz (p = 1,4 B.M.), die im festen Zu- 
stand bestandig ist und deren Zusammensetzung der Formel 
Ir(NO)z(PPhj) (12) entspricht. In besseren Ausbeuten ent- 
steht (12) aus lrH~(PPh3)z und NO. Diese Arbeiten werden 
fortgesetzt. 
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht uber die Eigenschaften der 
neuen Verbindungen (I) bis (12).  Die sehr niedrigen IR-Fre- 

(PPh3)z ( 4 ,  IrBr(NO)z(PPh3)z (3) und IrJ(NO)z(PPh3)z (4), 

Tabelle I .  Eigenschaften der Nitrosyl-triphenylphosphin-iridium- 
Verbindungen 

Verbindung 
Ph = G H s  Fp I T ]  Farbe 

I 

v [cm-11 

171 5-1760 
1495- I540 
1500- 1540 

1500-1550 
1560 
I560 
I560 
I730 

1925 
1615 
194O(CO)- 1645(NO) 
1645-1680 
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