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identifizierbar. Mit einer Halbwertszeit von ca. 2 min bei 20°C 
(CHC13) geht es wiederum einheitlich in (Kc)  uber (Tabelle 
1 ). 
Beurteilt nach diesen ersten drei Beispielen ( h a ) - ( b c )  paBt 
sich das cis-,,Benzoldiimin"-System hinsichtlich seiner Bereit- 
schaft zur 2~-+2~-Valenzisomerisierung wie auch seiner spek- 
troskopischen Eigenschaften gut ein in den durch die ,,Benzol- 
imine" und cis-,,Benzoltriimine" sowie durch das 1,4-Diox- 
ocinrZ1 und 1,4-Dithi0cin[~] abgesteckten Rahmen. 
Einen im Zusammenhang mit der potentiellen ..Aromatizitiit" 
des 1,4-Dihydrodiazocins (&)['I, allgemein der 1,4-Dihete- 
ro[8]annulene, interessanten Aspekt enthiillen folgende Ge- 
geniiberstellungen : 
1. Die chemischen Verschiebungen der Protonenpaare HA, 
HB, HC in den Derivaten ( 8 a ) - ( 8 c )  sind nur geringfugig 
verschicden (Tabelle 1). Die gleichen Substituentcn vcrursa- 
chen im Triazonin-Geriist - als dem nlchstliegenden 
Olefin-Modell - einen A6-Wert von iiber 1 ppm. T(H') ist fur 
(8b) geringfiigig kleiner als fur ( 9 h ) ,  fur (8c) aber um 1.17 ppm 
kleiner als fur (9c). 
2. 'H- und '3C-N-CH,-Signal in (8c) sind gegenuber den 
entsprechenden Signalen in (Uc) um 0.9 bzw. 8.2 ppm para- 
magnetisch verschoben. 
3. Die t(HA)- bzw. t(H")-Werte im Dimethylbenzodiazocin 
( I O ) " ]  sind um ca. 1.3 bzw. 0.8 ppm groner als in ( H c ) .  

4. Die '3C-Signale der Ringkohlenstoffatome in (8c) (6= 
117.1 ppm (C"), 102.5 (CA), 91.8 (C')) sind gegeniiber denen der 
Ringkohlenstoffatome in (Ye) sowie (8a) ,  (8b) (Tabelle 1) 
erheblich diamagnetisch verschoben. 

Dic noch vorllufige Deutung - entscheidende Informationen 
werden vom Grundkorper (231, R = H ,  und dessen Dianion 
erwartet"] - besagt, da13 im Dimethyl-1,4-dihydro-1,4-diazocin 

(8c) - anders als bei (8a) und (8b) oder beim 1,4-Diox0cin'~~ 
und 1,4-Dithi0cin['~ - unter Einebnung der fur / 8 a )  und ( 8 h )  
gegeniiber (13) bevorzugten Twist-Konformation ( I  I ) - eine 

effektive, cyclische 1 0-Elektronendelokalisierung einen diama- 
gnetischen Kreisstrom induziert ( 1 2 ) .  Damit zcichnen sich 
auffallende Analogien zwischen den 1,4-Dihetero[ 8lannulenen 
und den intensiv untersuchtcn Heter0[9]annulenen[~] ab. 

Eingegdngen am 30. Dezember 1974 [Z 166b] 

CAS-Registry-Nummern : 
(3) : 52851-26-0 J (4a)  : 54724-76-4 J ( 4 b )  : 54724-77-5 J 
( 4 ~ )  ; 54724-78-6 1 ( 5 ~ )  : 54724-79-7 1 ( S b )  1 54724-80-0 ,' 

(SC): 54724-81-1 i 16a):  54724-82-2 I 1 6 ~ ) :  54124-83-3 ' 
( 8 a )  ; 54724-84-4 1 ( B h )  ; 54124-85-5 ( 8 c l  : 54724-86-6 1 
( 9 u l  : 54724-87-7 1 ( 9 h ) :  54724-88-8 1 (9c) : 54724-89-9. 

[ I ]  D. Sru\<he, M Brmiii>igc,r 11. H .  Pr i i i :h i i th ,  Helv. C'him. Acta 55. 2359 
(1972). 
[2] E. Vogrl, H . 4 .  . / l l r t~nhirdi u. D. Crtvno.. Angew. Chem. '34. 9x3 I 1971): 
Angew. Chein. internat. Edit. I / .  935 (1972). 
[3] H .  Prinzhudi, R. Schn.rriiqer. .M. Brruniiigcr. B. G r r l l ~ ~ i i k o r ~ ~ p  11. I ) .  Hirirk1er.~ 
Angew. Chem. 87, 349 (1975); Angew. Chem. internat Edit. 14. Nr. 5 (1975). 
und dort zit. Lit. 

r41 W Rimdd u. E .  .Midffw, Chem. Ber. Y6, 2528 (19631. R. D. CluA 11. 

G. K .  Hu/rnkai>ip, J. Org. Chem. 2Y, 1316 (1964). 
[S] Es werden nur  die f i r  den Strukturbcwcis wesentlichen NMR-Daten 
aufgefuhrt. Die ncuen Vcrhindungen sind aul(erdem durch IR- .  I!V-. MS- 
iind Elementaranalysen gesichert. 
[6] H .  J .  E g g d t r  ti. F .  BrcLelhuupr. Angcw. C'heni. 86. 381 (1974): Angew. 
C'hem. internat. Edit. 13. 345 (1974). 
[7] Die Dnrstellunp der Grundgerustc (6). K = H. tind ( 8 ) .  R = I I .  :IUS ( 3 )  
bzw. ( N b i  hiibcn wii- in Angrilf genommen. 

181 H.-J. Sl711~ 11. F .  I.$! F n i t ~ l ~ .  Tctrahedroii Lett. IY71. 1437. 

[91 A .  G. Anasrassrou. Top. Nonbenzenoid Aromat. Chem. 1. 1 (1973); A .  I! 
Kemp-Jones ti. S. Mnsanrurte, ibid. 1. 122 (1973): vgl. den tinfluR des N-Sub- 
stttuenten auf den diatropen Charakter ron Aza[l3]annulencn: .A G. Aiia- 
stassiou, R. L. E h r  u. E. Reichmanis. J. Amer. Chem. SOC. 96. 7823 (1974) 

Bis( 1,3-butadien)monocarbonylmangan - 
ein paramagnetischer Butadien-Komplex [**I 

Von M a s  Herherhold und Ahhas Razavi~ ' ]  
Durch Bestrahlung von Pentacarbonyleisen in Gegenwart voii 
1JButadien in LBsung lassen sich zwei Substitutionsprodukte 
erzeugen, die zweizlhnige cis-Butadien-Chelat liganden enthal- 
ten: Fe(C0)3C4H6 ( 1  ) [ I 1  und Fe(CO)(C4H(J2 (2)Il. 21. Die 
Molekiilstrukturen von ( I ) " ]  und (2)14] wurden rontgenogra- 
phisch bestimrntrs1. Wir haben nun das mit Fe(CO), isoelek- 
tronische Tetracarbonylnitrosylmangan in Gegenwart von 1,3- 
Butadien photolysiert, um die Existenz der zu ( I )  und ( 2 )  
analogen Komplexe M~I(CO)~(NO)C~H{,  ( 3 )  bzw. 
[Mn(NO)(C4Hh)2] zu kliiren. Uberraschenderweise erhieltcn 
wir neben ( 3 )  nicht das erwartete Bis( 1,3-butadien)mononitro- 
sylmangan, das EdelgaskonfigLiration aufweisen wiirde, son- 
dern einen paramagnetischen Komplex der Zusammensetzung 
Mn(CO)(C4H& ( 4 ) .  

[*] Doz. Dr. M. Herberhold und Dr. A. RazavI 
Anorganisch-cheniisches Laboratorium dcr Technischen Llniversitiit 
8 Miinchen 2. ArcisstraBe 21 

[**I Dicsc Arbeit wtirdc voii der Dcutaclxen ~orschunpsgemcinschaft tind 
vom Fotida dcr Chcmischen Indualrie iinterstiit/t. 
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entsprechende Molekul~truktur[ '~~ der Symmetrie C2\,  bei 
der der CO-Ligand auf der zweizlhligen Achse liegt. 
In  der rnit Tetrahydrofuran eluierten Zone 111 (griin) liegen 
Komplexe vor, die [Mn(N0)3]-Gruppen cnthalten. Nach dem 
IR-Spektrum handelt es sich um das Addukt 
[Mn(N0)3(THF)] (v(N=O) 1778 (s), 1666 (sst) cm-')[lhl. das 
sich jedoch beim Abziehen des Solvens zersetzt. Butadien 
ist nicht fihig, in THF-Losung das koordinativ gebundene 
THF unter Bildung von [Mn(N0)3C4Hh] ZLI verdriingen. Bei 
Zugabe von Triphenylphosphan zur griinen Losung entsteht 
hingegen das bekannte Mn(N0)3(PPh3) (v(N-0) 1776, 
1686/1679 cm - I ) ' '  hl. 

Die Bestrahlung von Mnz(CO)lo in Gegenwart von 1.3-Buta- 
dicn in Losung ergibt in geringer Ausbeute einen zweikernigcn 
Komplex Mn2(CO)8C4Hb[171, der neben einer Mn-Mn-Bin- 
dung einen trrins-Butadien-Briickenliganden enthiilt 81. Deri- 
vate mit zwei Butadien-Liganden pro Metallatom werden nicht 
in merklicher Mengc gebildet. 

Belichtung einer THF-Losung von M n ( C 0 ) 4 N 0  und iiber- 
schussigem lJ-Butadien bei -30°C ergibt eine griine Losung. 
in der sich (mindestens) drei neue Komplexe befindcn. Bei 
der chromatographischen Trennung der Reaktionsprodukte 
lassen sich rnit Benzol eine gelbe und eine blaugrune Zone 
(I bzw. 11) eluieren, schliel3lich rnit THF eine olivgriine Zone 
(111). 
Zone I (gelb) enthalt im wesentlichen Mn(C0)2(NO)C4H(, 
(3). Der diamagnetische Komplex ist in allen organischen 
Losungsmitteln sehr gut loslich und bei Raumteniperatur im 
Hochvak~iiirn fliichtig; er liegt nach Entfernung des Solvens 
aIs gelbrotes 0 1  vor,das bei ca. 15 "C erstarrt. Das IR-Spektrum 
zeigt zwei etwa gleich intensive C-0-Valenzabsorptionen 
bei 2045 und 1994cm-' iind eine N=O-Valenzbande bei 
1751 em- '  (in n-Pentan). Im 'H-NMR-Spektrum wird das 
charakteristische Muster des cis-Butadien-Liganden mit drei 
symmetrischen Signalgruppen (T = 5.08 (2H). 8.53 (2H) und 
9.95 (2H); in [D6]-Benzol) beobachtet; das Signal bei s=S.OX 
ist den beiden Protonen an C 2  und C 3  zuzuordnen. Ganz 
ahnliche 'H-NMR-Spektren wurden fur die Butadien-Eisen- 
komplexe 'I, (2)l'. 'I und Fe(PF3)(C4Hh)Z['oI sowie fiir 
eine Reihe weiterer Butadien-Metallverbindunge3" 'I angege- 
hen. Das Massenspektrum[l2I von (3) zeigt auRer dem Mole- 
kul-Ion (m/e 195, I,,'. 8.7';(,) die Fragmente Mn(C0)- 
(NO)C4Hh+ (167, 15.0%), Mn(NO)C4Hh+ (139, 17.7"/(,), 
Mn(C4Hh)& (109, 14.7%) und Mn' ( 5 5 ,  IOO'Z,): samtliche 
Ligandabspaltungen konnen anhand metastabiler Ubergange 
identifiziert werden. 

131 ( 4 )  

Aus Zone 11 (blaugrun) lafit sich Mn(CO)(C4Hh)2 ( 4 )  isolieren, 
das aus n-Pentan in langen Nadeln kristallisiert (Zers. 
z 150°C). Die Zusammensetzung ist durch Elementaranalysc 
und durch das Massenspektrum[' gesichert, das eine schritt- 
weise Abspaltung der CO-Gruppe und der beiden Dien-Ligan- 
den erkennen IhRt: Mn(CO)(C4H6): (m/e 191, 2.2Y:,), 
Mn(C4H6): (163, 27.4'%,), Mn(C4Hh)+ (109, 17.7'%), Mn' 
( 5 5 ,  100 'x,). Auch hier sind alle Fragmentierungsschritte durch 
metastabile Ubergange ausgewiesen. Das IR-Spektrum zeigt 
nur cine starke CEO-Valenzabsorption (196X cm I.  in n-Pen- 
tan). Der Komplex ( 4 )  ist paramagnetisch, entsprechend ei- 
nem ungepaarten Elektronl'31. Das ESR-Spektr~rn['~I in n- 
Pentan-Losung zeigt eine Wechselwirkung des einzelnen Elek- 
trons rnit dem Kernspin des Mangans (I = 5 / 2 ) :  g-Faktor = 2.01 8 
(Halbwertsbreite 20G). Eine Aufspaltung der 6 Absorptionen 
durch Wechselwirkung rnit den Kcrnspins der Butadienproto- 
nen wird nicht beobachtet. fm festen Zustand tritt ein einzelnes 
Signal auf (Halbwertsbreite 65 G); seine asymmetrische Form 
weist aufgeringe Unterschiede der g-Faktoren in den Vorzugs- 
richtungen der Molekulachsen hin. Paramagnetische Komple- 
xe rnit cis-Butadien-Chelatliganden waren iinseres Wissens 
bisher nicht bekannt. ( 4 )  besitzt eine dem Eisenkomplex (2)'41 

Experir?ieiitelles" 'I : 
0.390g ( 1  mmol) Mn2(CO)lo wurden in 300ml THF etwa 
15 min ,,photonitrosyliert"['61; danach wurde Mn(CO)4N0 
ails der dunkelroten Losung rnit dem Solvens THF abkonden- 
siert und so von unverandertem Mn2(CO)lo und von 
[Mn(NO),(THF)] getrennt. Zwei so hergestellte THF-Losun- 
gen von Mn(CO)4N0 wurden vereinigt und anschliel3end bei 
-30°C 20-25ml 1J-Butadien zukondensiert. Nach 3 h Be- 
strahlung (Quecksilberhochdruckbrenner Hanovia L-45OW) 
bei -30°C wurde die homogene, griine Losung zur Trockne 
gebracht und der Ruckstand in Benzol an Kieselgel chromato- 
graphiert. Die erste Zone enthielt 20 mg (2.67(:) (3) ,  die zweite 
15 30mg (2-4'%,) ( 4 ) .  Elution rnit THF ergab eine dritte 
Fraktion, aus der nach Zugabe von Triphenylphosphan 82 mg 
(15  Y(,) Mn(NO)3(PPh3) gewonnen wurden. Die geringen Aus- 
beuten von (3)  und ( 4 ) ,  bezogen auf Mnz(CO)lo, sind z.T. 
dadurch bedingt, dal3 zur Darstellung von Mn(CO)4N0 die 
wenig effektive Photonitrosylierungsmethode['"I angewandt 
wurde, die sehr reines Mn(CO)4N0 in kurzer Zeit liefert. 

Eingegangen a m  23. Oktober 1974 [Z 171a] 

CAS-Registry-Nummern : 
1-71 : 54688-86-7 ! ( 4 )  : 54688-87-8 ; Mn(CO),NO: 16104-17-9. 

[I] E. Koiwri<,r L'OII Gri,\~i ir / ,  L. P/iijfcr u .  F.-M' Gri,t.r,/\. Z Naturforsch 
26h. 6611971). 

[Z] E. Koiwrti,r m i  Cu.>ror/, J. 8iri.hireritcr. Z .  Pf[ijfi,r i t .  F.- M. C~PI.C/.\.  Angeu 
Chern. X3, 249 11971). Angew. Chein. internat. Edit. If). 260 (1971). 
[ 3 ]  0. S. .Mi//\ ti C Riihr i isoi i .  Acta Crystallogr. 16. 758 (1963). 
[4] D. 4. W'/tiriitg, Cryst. Struct. C'onimun. I .  379 (1972). 
[S] Carhonyleisen-Komplrxe mit einrlihnigen (Fe(CO)4C,H, [6]) oder briik- 
kenbildeiiden ([Fe(CO)I]2C4Hh [6, 71) Bntadien-Liganden sind ebenfalls be- 
kannt :  s i r  wnrden ausgehend von Fe2(COJc, dargestellt [6]. 
161 H .  D. Miirdoch u.  E. WtJiss, Hclv. Chim. Acta 45, I 1 5 6  (1962). 

[7] Vgl. K .  A .  k'lamliwnrrn. Diss. Ahstr. 25. 6253 (1965). 

[8] 'M. L. If. Griwi ,  L. Prurr u.  G. CViIkinsoii, J.  Chem. Soc. I Y i Y .  3753. 
R. Burion, L. Prirrr n. G. Wi/kin.soii, tbid. IYh I .  594: / I .  G. Prc,.sr(iii. J r .  
11. J .  C .  D w i s .  Jr. ,  J .  Amer. Chem. Soc. S8. 1585 ( I  966). 

"91 4. Cirrhoitoro u. A .  Grrco, J. Organometal. Chem. 25. 477 l lY7U). 
[ lo]  E. Koeriwr i 'oi7 Gu.srorf. 0. J ~ , n r c k c ~  ti. 0. E .  Polurisk!~. Anpew. Chein. 
X4, 547 11972). Angeu.  Chem. internat. Edit. I I .  532 (1972): D. L. W'i / I imr i \ -  
Siiiirh. L. R.  M.o!/ u. P. S. S i c / / .  J .  Amcr. C'hcm. Soc. 94. 4042 11972). 

1 I] Vgl. E. 0. Fisrhri. ti. H.  I4+rrwr. Metall-n-Komplexe niit di- iind oligoole- 
finischen Liganden. Verlag Cheinie, Weiiilienii 1963. S. 116- 117. 

[ 121 Atlxs CH4, lonenquei leTO4,  DtrekteinlalJ. 5OeV. Ljnlersuchtingcn v o n  
Dip1 -('hem. W Ka/h/irs. 

[ 1-71 Einr orientierende Meshung des magnertschen Moments  nuch der ' H -  
NMR-Methode  ergab peic= I 7 9 p H  (25°C).  

[ 141 Varian E 3 :  Messungen yon Dipl.-Chem. R. Wet/.ll(grrher. 

[ I S ]  G. Nrrirno., D Ncwgchiiiicv ti. A .  Ru2ui.i. Angew Chem. X7. 353 1 1975): 
Angew. Chem. internal. Edit. 14. Nr. 5 (1975). 
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[ I61  M .  Hwherholrl 11. A. Razu i ,~ ,  J. Organometal. Chem. 67, 81 (1974). 

[ I71 M.  L. Zirglrr, H .  Has\ u. R. K .  Shrlirir, Chem. Ber. 98, 2454 (1965). 
[ I 8 1  H .  t S ~ r , s . s r  ti. M. L. Zlegl iv ,  Z .  Anorg. Allg. Chern. 392, 167 (1972). 

1191 Anmerkung bei der Korrektur: Komplex (4 )  ist auch durcb Cokonden- 
sation von Mn-Atornen mit 1,3-Butadien bei - 196°C uiid anschlieDende 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit C O  in 4-5% Ausbeute erhaltlich : 
P. S. Skrll u. M .  P. Siluon, unveroflentlicht. 

Kristall- und Molekiilstruktur von Bis( 1S-butadien)mo- 
nocar bonylmangan["*] 

Von Goftfiied Huttner, Diettnur Neugebuuer und Abbas 
Razaui[*] 
Die rontgenographische Strukturbestimmung des von Herber- 
hold et aI.['] erstmals dargestellten Bis(l,3-butadien)monocar- 
bonylmangan ( 1 )  sollte klaren, o b  die von der Edelgasregel 
abweichende Elektronenkonfiguration von (1) den Bau des 
Molekuls erkennbar beeinfluRt['', sowie ob die Wechselwir- 
kung zwischen den ungepaarten Elektronen verschiedener Mo- 
lekule den Gitteraufbau spezifisch verandert. 
Kristalldaten: (C4He)2MnC0 ( I  ), relative Molekulmasse 
191.13, tetragonal; a = b = 7 8 0 k  1, c=721 + I  pm; 

d,"= 1.446f0.006, dexp= 1.44k0.01 Raumgruppe 
P321m[31. Abbildung 1 zeigt die Struktur von ( I ) ,  Abbildung 
2 gibt den Kristallbau wieder, Tabelle 1 enthiilt die Lagepara- 
meter. 
Die Strukturanalyse (R =0.077) zeigt, daR ( 1 )  in der gleichen 
Raumgruppe kristallisiert wie vier andere Bis(butadien)metall- 
Ligand-Komplexe: (C4H&Fe(CO) (2)14', (C,H,),FePF, 
(3)['], (C,H,),RhCI (4)[,] und (C4H6)21rCl (5)[71. Die Isomor- 
phie des Kristallbaus der diamagnetischen Verbindungen (2) 
bis (5 )  mit dem Gitteraufbaudes paramagnetischen Komplexes 
( I )  (Abb. 2) macht deutlich, daO die intermolekulare Wechsel- 
wirkung zwischen den ungepaarten Elektronen im Gitter von 
(1 j ohne nachweisbaren EinfluR auf den Bau des Festkorpers 
bleibt. Ebensowenig laDt die Molekulstruktur von (1) prinzi- 
pielle Abweichungen von den Strukturen der diamagnetischen 
Verbindungen ( 2 ) - (  5 j erkennen. 

a = p = = 900; V = (439 f 2).  lo6 pm 3 ;  z=2; 

Tabelle I .  Atomparameter von ( C q H h ) 2 M n C 0  ( I )  (in Klammern: Stan- 
dardabweichung in Einheiten der letzten Stelle). 

Atom x/a yib zlc 

0.0 
0.0. 
0.0 
0.2033 19) 
0.2741 19) 
0.200 (20) 
0.290 (18) 
0.394 (I 8 )  

0.5 
0.5 
0.5 
04289 (12) 
0.4769 ( 16) 
0.4X5 ( I  8) 
0.354 (20) 
03x9 i 18) 

0.27648 (19) 
0.5313 (17) 
0.6876 (21) 
0. I 114. (14) 
0.2800 ( I  7 )  

-0.001 (17) 
0.329 (30) 
0.306 (29) 

Wie die Analoga (2  j-(5) besitzt ( I )  kristallographisch be- 
dingte C ,,-Symmetrie. Aufgrund dieser Kristallsymmetrie sind 
die Butadien-Liganden streng planar. Sie weisen mit ihrer 
,,Offnung" in die Richtung der terminalen CO-Gruppe' und 
schlieBen miteinander einen Winkel von 11.8" ein; ihre end- 
standigen Kohlenstoffatome bilden die Basis einer annahernd 
quadratischcn Pyramide, an deren Spitze sich die Carbonyl- 
gruppe befindet (Mn-Cco: 184k 1 pm, C-0: 113f2pm). 

L*] D ~ L .  Dr. G. Hrritncr, cand chcm. D. Ncugebaucr u n d  Dr. A. Ramvi 
Anorganiach-cheniicho, Lahoratorium der Technischen Universitiit 
8 Miinchen 2, Arcisstral3e 21 

[**I Diese Arheit wurde von  der Deutschen Forsohungsgemeinschaft und 
vom Fonds der C'hemischen Industrie unterstutzt. 
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Abb. 1 .  Molekiilstruktur von ( C I H h ) , M n C O  ( I  j ,  Bindungsabsthnde in [pm]. 

m 

Abb. 2. Kristallgitter von ICIIlh)rMnCO ( I  i .  

Das Manganatom liegt mit den endstandigen Kohlenstoffato- 
men innerhalb der Fehlergrenzen (f 1 pm) in einer Ebene. 
Wahrend die Bindungslangen im freien Butadien annahernd 
den fur C-C-Einfach- sowie C=C-Doppelbindungen erwar- 
teten Werten entsprechen"', wird fiir komplex gebundene Bu- 
tadien-Liganden ein Ausgleich der Bindungslangen beobach- 
tet,der sich in ( 1 )  (Abb. 1) ebenso wie in seinen Strukturanalo- 
ga ( 2 ) - ( 5  j nachweisen 1aRt. Charakteristisch fur komplex 
gebundenes Butadien ist auch die Verringerung des C=C-C- 
Winkels von 122.9 f0.5°[8' im freien Ligandcn auf 1 18 f I "  
in ( I  ), die bei allen bisher untersuchten Bis(butadien)metall- 
Komplexen iibereinstimmend gefunden wurde[91. Der fur f I )  
beobachtete Unterschied der Abstande des Metalls von den 
zentralen (Mn-C(21): 206+ 1 pm) und den terminalen (Mn- 
C(22): 21 5 f 1 pm) Kohlenstoffatomen fiigt sich widerspruchs- 
frei in die Reihe analoger Befunde an anderen Butadien-Metall- 
komplexen ein. 
( I  j ist der erste Bis(l,3-butadien)metall-Komplex, fur den 
die Lage der Wasserstoffatome rontgenographisch ermittelt 
werden konnte. Trotz der methodisch bedingt geringen Ge- 
nauigkeit der Wasserstoff-Lageparameter (i 17 pm) ist mit 
Sicherheit nachgewiesen, daR die ris-stiindigen H-Atome der 
tcrminalcn CHn-Gruppen (H(22) in Abb. 1 )  uber der Ebene 
des Butadien-Liganden auf der dem Metall abgewandten Seite 
liegen (Abweichung : + 72 pm). Die rrans-standigen H-Atome 
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