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Summary 

Tetramethylcyanoguanidine, N-CN=C(NMe,)>, reacts with pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carbene]chromium, (CO),Cr[C(Ph)OMe], via substitution of the 
carbene ligand to give pentacarbonyl(tetramethylcyanoguanidine)chromium. X-ray 
structure analysis shows that the Cr-N-C-N fragment is nearly linear in the 
crystal, and that the C-N=C angle is 122.9(l)“. In solution rapid syn-anti isomeri- 
zation at the NC double bond occurs. The reaction of tetramethylcyanoguanidine 
with pentacarbonyl[acetoxy(phenyl)carbene]-chromium and -tungsten, (CO),M- 
[C(Ph)OC(O)Me] (M = Cr, W), yields (CO),M[C(Ph)=N=C(NMe,),], where the 
acetoxy group of the carbene ligand is exchanged for the N=C(NMe,), group of the 
cyanoguanidine. 

Zusammenfassung 

Tetramethylcyanoguanidin, N=CN=C(NMe,),, reagiert mit Pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carben]chrom, (CO),Cr[C(Ph)OMe], unter Substitution des 
Carbenliganden zu Pentacarbonyl(tetramethylcyanoguanidin)chrom. Aufgrund der 
Rbntgenstrukturanalyse ist das Cr-N-C-N-Fragment im Kristall nahezu linear, 
der C-N=C-Winkel betragt 122.9(l)“. In Losung erfolgt rasche syn-anti-Isomeri- 
sierung an der N=C-Doppelbindung. Bei der Reaktion von Tetramethyl- 
cyanoguanidin mit Pentacarbonyl[acetoxy(phenyl)carben]chrom und -wolfram, 
(CO),M[C(Ph)OC(O)Me] (M = Cr, W), erfolgt der Austausch der Acetoxygruppe 
des Carbenliganden durch die N=C(NMe,),-Gruppe des Cyanoguanidins unter 
Bildung von (CO),M[C(Ph)=N=C(NMe,),]. 

Die Abspaltung der Ethoxygruppe aus 1-Ethoxy-2-azaallenyl-Komplexen (Al- 
kylidenamino(ethoxy)carben-Komplexe), (CO),M[C(OEt)N=CR,] (II) (M = Cr, W; 
R = Aryl, Alkyl), mit Hilfe von AlBr, ergibt 2-Azoniaallenyliden-Komplexe, 
[(CO)sM=C=N=CR2]+A1Br4- (III), in denen ein nahezu lineares M-C-N-C-Frag- 

0022-328X/87/$03.50 0 1987 Elsevier Sequoia S.A. 



/hf. 

Priiparatiw Ergehnicse 



1x7 

Einen anderen Verlauf nimmt die Reaktion von Tetramethylcyanoguanidin mit 
den im Vergleich zu IV wesentlich reaktiveren Acetoxy(phenyl)carben-Komplexen 
Via und VIb: die Acetoxygruppe des Carben-Komplexes wird gegen die Bis(dime- 
thylamino)methylenaminogruppe des Cyanoguanidins ausgetauscht (Gl. 2). Die Bil- 

/P” 
(COI,M=C.\ + NX-N=CINMe,)2 - (COI,M=C ,Ph 
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VI VII 

M = Cr(a1, W Ibl 

dung der jeweiligen Insertionsprodukte konnte erneut nicht beobachtet werden. Die 
gelben, kristallinen Komplexe VIIa und VIIb sind bei Raumtemperatur bestandig, 
in polaren Solventien gut, in unpolaren hingegen nur schlecht liislich. Mit VIIa 
verwandte l-Organyl-2-azaallenyl-Komplexe, (CO),Cr[C(Rr)=N=CR’R3], konnten 
bereits frtiher durch Umsetzung von (CO),Cr[C(Me)OMe] mit Benzaldimin (R’ = 
Me; R’ = Ph; R3 = H) [6], von IV mit l-Aminoethanol (R’ = Ph; R2 = Me; R3 = H) 
[7] bzw. von (CO),Cr[C(R’)NH,] mit l-Diethylaminopropin (R’ = Me. Ph; R2 = Et; 
R3 = NEt,) [8] dargestellt werden. 

Spektroskopische Ergebnisse 

Der Tetramethylcyanoguanidin-Komplex V weist in IR-Spektrum im v(CO)- 
Bereich drei scharfe Absorptionen auf: 2070m, 1939~s und 1908s cm-‘. Dies lasst 
darauf schliessen, dass die lokale C,,-Symmetrie des Metallcarbonyl-Geriists nicht 
oder kaum gestiirt ist. Die v(CO)-Schwingungen des Diethylcyanamid-Komplexes 
(CO),Cr[N=CNEt *] [9] liegen nahezu bei den gleichen Wellenzahlen wie diejenigen 
von V, Tetramethylcyanoguanidin und Diethylcyanamid besitzen somit als Ligand 
die gleichen a-Donor/n-Akzeptoreigenschaften. Eine mittelstarke Absorption bei 
2232 cm-’ im Spektrum von V kann der C=N-Streckschwingung zugeordnet 
werden. Sie ist gegeniiber dem freien Liganden [lo] urn 48 cm-’ zu grosseren 
Wellenzahlen hin verschoben, liegt im Vergleich zur analogen Schwingung bei 
(CO),Cr[N-C-NEt,] hingegen urn 36 cm- ’ bei langeren Wellen. Bei beiden 
Liganden ist jedoch der Einfluss der Koordination auf die v(C=N)-Schwingung 
gleich. Im Gegensatz zur v(C%N)- wird die v(C=N)-Absorption durch die Komple- 
xierung nicht beeinflusst. Im ‘H-NMR-Spektrum (CD,Cl?) sind sowohl bei Raum- 
temperatur als such bei - 80 0 C die vier Methylgruppen magnetisch aquivalent. 
Man beobachtet ein scharfes Singulett bei 6 2.91. Auch in nicht-komplexierter Form 
weist Tetramethylcyanoguanidin nur ein Singulett auf, zuriickzufuhren auf eine 
beztiglich der ‘H-NMR-Zeitskala rasche s)/n-unti-Isomerisierung an der CN-Dop- 
pelbindung. Die Koaleszenztemperatur hierfiir liegt unterhalb von -90°C [11,12]. 
Bei Ph,C=NC%N betragt die freie Aktivierungsenthalpie fur die Inversion am 
Stickstoff 69 + 1 kJ mall’. Sie wird durch Addition eines t-Butyl-Kations an den 
Nitrilstickstoff nahezu halbiert [13]. Es ist somit anzunehmen, dass die Inversions- 
barriere bei V ebenfalls geringer ist als bei Tetramethylcyanoguanidin. Das 13C- 
NMR-Spektrum (CD,COCD,, 30°C) von V zeigt Resonanzen bei 220.8 (trans-CO), 
215.2 (cis-CO), 165.9 (C(2). vgl. Fig. 1) und 124.9 (C(1)). Die vier Methylgruppen 



schrieben werden. Damit stimmt au& i.iberein. dash im ‘I-I-r\;MK-Spektrum 
(CD,COCD,) bei Raumtemperatur neben einem Multipiett hci 6 ‘7.X (1‘IIa) hru. 
7.36 (Vilb) der relativcn Intensit8t 5 nur noch ein Singulrtt hci 3.31 i\‘Il;t) ILL\. :l 76 
(VIIb) der relativen Intensittit 12 crscheint. Bei VII;] und VIIh ~olllcn \omit JIM 
beiden Ebenen (Cr.C.N.C(P~t)) und (N.C‘.N,N) aut’einandcr ~~~l\t~lt~ \tehcn IXc 
orthogonale Anordnung der entsprechenden Ebencn kottntc I% ! CO) ;C.r[<‘(OtCti- 
N-C(t-Bu),] riintgenographisch beat;itigt wrrden [_‘I. FUr die E;c~~plc:~~~ (C‘O,.,e’t- 
[C(Me)N==C(H)Ph] und (~‘O),Cr[~‘(R)N=C(F.t)NI~t,] (R == hle. PI1 I \\~IIc!c- ~~!xzr~l’;~ll~ 
einc weitgehend lineare C’(C‘r) N C’-Anordnuttg hevor/ugt 

Molekiilstruktur von V 

Der Kotnplex V liegt im Kristall monomer var. es \verden ketne ,tus\~rpel\,iihtllich 
kurzen intermolekularen Kontakte beobachtet (Tab. 1. 7, Fig. 1). 13s f&rameth) I- 
cyanoguanidinligand ist erwurtcrngsgemiiss “end-on” iibcr &IS ~‘qatl,,-Sttzkstoff~it(~ttl 
an das Pentacarboliylchrotn-Fragtnznt koordtniert. da> nttr %ent:g L on dcr idealet: 
Oktaedergeometrie abwcicht. Die C’vano-Atome N( 1 ) und ( ( I I Gnd ;tnn~ih~rnd 
linear koordiniert (177.5( 1 ). i71 7(2)“). der Winkel an V(J) hctrQt 1X.9( 1 )“. i)ic 
Kohienstoff-Stickstoff-RbstYnde N(I) -C( 1 J ( 1.152(Z) A) urld C‘( I J Vt.3) ( 1.30?(1) 
k) sind deutlich untersohiedlich. Die C(1) -N(Z)-Bindung ist jctli)ch nccit kiirzc‘t. ;II\ 
die nnderen C(2)~-N-Hindungcn drs ‘T‘c~r~~meth~lc~~ttllc,gU:tl;ittlig~~~~~.~~tt. die itch 
untereinander praktisch nichi unterscheiden (Tdh. 1). Au5 clan Str~tli~urdaten g&t 
unmittelbar hervor, dus,, V !tn wesentlichen durch die kanonischc E.c~r-t~~el C bc- 
schrieben wcrden tnuhb. 
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TABELLE 1 

AToMKooRDmATm UND AQUIVALENTE ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN Fiji v 

(B,,= 4/3[(r’B(l.l)+ h’R(2,2)+ c’B(3,3)+ uh.cosy R(1.2)+ crc.co$ B(1.3)+ /x.cosa H(2,3)]) 

Atom .Y .b z B (A’) 

Cr 

O(3) 

O(4) 

O(5) 

o(6) 

O(7) 

N(1) 

N(2) 

N(3) 

N(4) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(31) 
C(32) 

C(41) 

C(42) 

0.12X47(3) 

0.3554(2) 

~ 0.05X6(2) 

0.3092(2) 

- 0.0977(3) 

- 0.0677(2) 

0.2604(2) 

0.3990(2) 

0.5455(2) 

0.6143(2) 

0.331’7(2) 

0.5196(2) 

0.2723(2) 

0.0119(2) 

0.2443(2) 

~ 0.0145(3) 

O.O062(3) 

0.7030(3) 

0.4257(3) 

0.6474(3) 

0.6X01(3) 

0.32X62(3) 

0.4627(2) 

0.5545(2) 

0.5557(2) 

0.2036(2) 

0.1262(2) 

0.1726( 2) 

~ 0.0154(2) 

~0.1906(2) 

0.0236(2) 

0.0X61(2) 

~ 0.0567(2) 

0.4103(2) 

0.4669(2) 

0.4672(2) 

0.2469(2) 

0.1974(3) 

- 0.2212(3) 

- 0.2952(3) 

0.1X49(3) 

- 0.0432(3) 

0.22923(3) 

0.5902(2) 

0.2957(3) 

0.1793(2) 

0.1335(2) 

0.2921(Z) 

0.1X57(2) 

O.lOO5(2) 

0.127X(2) 

0 3553(2) 

0.1560(2) 

O.1974(2) 

0.454X(2) 

0.26X0( 3) 

0.1966(2) 

0.0006(3) 

0.2662(3) 

0.17X4(33 

~ 0.0294( 3) 

0.422X(3) 

0.4760(3) 

3.27X(7) 

6.95(h) 

7.5X(6) 

6.94( 5) 

7.67(7) 

X.04(6) 

4.00(4) 

3.52(4) 

3.4X(4) 

3.X6(4) 

3.41(4) 

2.90(4) 

4.20(5) 

4.6X(6) 

4.27(5) 

4.72(6) 

4.X8(6) 

5.22(6) 

5.03(6) 

5.41(7) 

6.2X(7) 

TABELLE 2 

WICHTIGE BINDUNGSABST’;iNDE (A) UND WINKEL (“) IN V 

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten Stclle in Klammcrn) 

Cr-N( 1) 2.077(l) C(7)-O(7) 1.126(3) 

Cr-C(4) 1.X39(2) N(l)-C(1) 1.152(2) 

Cr-C(3) 1.X97(2) C(l)-N(2) 1.303(2) 

Cr-C( 5) 1.89X(2) C(2)-N(2) 1.333(2) 

G-C(6) 1.917(2) C(2)-N(3) 1.351(2) 

c&C(7) 1.914(2) C(2)-N(4) 1.337(2) 

C(4)-O(4) 1.149(2) N(3)-C(31) 1.459(2) 

C(3)-O(3) 1.132(2) N(3)-C(32) 1.450(2) 

C(5)-O(5) 1.13X(2) N(4)-C(41) 1.454(2) 

C(6)-O(6) 1.124(3) N(4)-C(42) 1.464(2) 

N(l)-‘Z-C(4) 1X0.0(1) N(2)-C(2)-N(4) 125.1(l) 

N(l)-Cr-C(3) 90.9(l) N(3)-C(2)-N(4) 118.7(l) 

N(l)-Cr-C(5) 91.9(l) C(2)-N(3)-C(31) 122.3(l) 

N(l)-Cr-C(6) X8.7(1) C(2)-N(3)MZ(32) 120.0(l) 

N(l)-Cr-C(7) 91.2(l) C(31)-N(3)pC(32) 115.4(l) 

Cr-N(l)-C(1) 177.5(l) C(2)-N(4)-C(41) 122.2(l) 

N(l)-C(l)mN(Z) 171.7(2) C(2)-N(4)mC(42) 122.X( I) 

C(l )-N(2)-C(2) 122.9(l) C(41)pN(4)-C(42) 114.7(2) 

N(2)-C(2)pN(3) 116.3(l) 
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Ein Vergleich der Struktur van V mit der dcs freien (‘L~noguanldins. 
N-CN=C(NH,), (VIII) [15,16], sowie dessen c’u *‘-Komplrxes (‘I?( H rO),C’u- 
(N=CN=C(NH-2j2]Z (IX) [17] zeigt, dass die BindungsverhLltnixhc 1n1 (‘yano- 
guanidinliganden durch die Komplexierung nur‘ geringfigig b~einflusat Iverden 
(Tab. 3). Abgesehen van geringfiigig kleineren bzw. griisseren B~ndung~\vinhcln an 
den Atomen C(1) und N(2) in den Metallkomplexen, untcrxcheidcn \icl) die cnt- 
sprechenden Abstlnde bzw Winkel praktisch nicht. Dit_s hedeutet gleichze~t~g. da.sh 
der Tetramethylcyanoguanidinligand gegeniibcr dem l~ent~tc;lrhon~1~~~r0ri~-I~‘i’ag- 
ment hauptsgchlich als o-Donor- und weniger als ~-~2k~ep~c)rlrg~~llllj funglzrt. Ir:imit 
stimmt iiberein. dass die r*(C’O)-A,( fruns )-Schwingung hri ur-~g~~~ihni~ch niedrigen 
Wellenzahlen beobachtet M Erd. 

Wie das freie und komplesierte Cyanoguamdin zeichnet <ich :~ucil der Tetrameth- 
ylcyanoguanidinligand in 1’ durch eine ausgeprsgte .Angleichung dcr- C~( 2) N-Bin- 
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TABELLE 3 

GEGENUBERSTELLUNC AUSGEWAHLTER ABSTANDE (A) UND WINKEL (“, VON V, 
CYANOGUANIDIN (VIII) UND C12(H,0),Cu[N-CN=C(NHz,rlr (IX) 

V VIII y [15] VIII ’ [16] IX [17] 

N(l)-C(L) 1.152(2) 1.170 1.1.51 1.16(l) 

C(L)-N(2) 1.303(2) 1.305 1.299 1.29(l) 

N(2)bC(2) 1.333(2) 1.341 1.330 1.33(l) 

C(2)-N(3) 1.351(2) 1.335 1.333 1.32(l) 

w-~(4) 1.337(2) 1.339 1.333 1.34(l) 

N(l)-C(l)-N(2) 171.7(2) 175.1 175 170.6(9) 
C(l)-N(2)-C(2) 122.9(l) 118.4 119 123.1(7) 
N(2)-C(2)-N(3) 116.3(l) 117.6 117 117.4(7) 
N(2)pC(2)-N(4) 125.1(l) 123.8 123 123.X(4) 
N(3)-C(2)pN(4) 118.7(l) 118.7 11X.X(7) 

” Daten der Riintgenstrukturanalyse. h Daten der Neutronenbeugungaanaly~e. 

dungslangen aus, d.h. die formalen N-C-Doppel- und Einfachbindungen des 
Guanidins unterscheiden sich nahezu nicht. Die dadurch angedeutete mesomere 
Ladungsdelokalisation (vgl. E) wird durch die planare Koordination der N-Atome 
N(3), N(4) und von C(2) unterstrichen (Winkelsummen: N(3) 357.7, N(4) 359.7, 
C(2) 360.1°) und durch den Torsionswinkel N(3)-C(2)-N(2)-C(1) von 159.7” 
weiterhin belegt. Die Ebenen C(2),N(3),C(31),C(32) und C(2),N(4),C(41),C(42) bil- 
den Winkel von 24.1 bzw. 32.4” mit der Ebene N(2),C(2),N(3).N(4). 

Der bereits erwahnte ausgepragte a-Donorcharakter des Tetramethyl- 
cyanoguanidin-Liganden kommt unmittelbar in den Strukturparametern des Penta- 
carbonylchrom-Fragments zum Ausdruck. So ist die Cr-CO( truns)-Bindung deut- 
lich kiirzer als die Cr-CO(&)-Bindungen, und such die C-0-Bindung der truns- 
CO-Gruppe ist noch signifikant gegeniiber den cis-sttindigen CO-Gruppen 
verlangert. Sowohl die Cr-C-Abstlnde als such der Cr-N-Abstand sind nahezu 
gleich den entsprechenden Bindungsllngen im Diethylcyanamid-Komplex 
(CO)sCr(N-CNEt,) [9]. 

Diskussion 

Im Gegensatz zu Diorganylcyanamiden [5] reagiert Tetramethylcyanoguanidin 
mit IV nicht unter Einschiebung der C%N- in die Cr-C(Carben)-Bindung sondern 
unter formaler Substitution des Carbenliganden. Wie kinetische Untersuchungen 
zeigen, wird die Cyanamidinsertion durch einen nukleophilen Angriff des Cyan- 
amids tiber den Nitrilstickstoff am elektrophilen Carbenkohlenstoffatom eingeleitet 
[5c,18]. Dieser Reaktionsschritt ist geschwindigkeitsbestimmend. Die Reaktions- 
geschwindigkeit verringert sich mit abnehmender Elektrophilie des Carbenkohlen- 
stoffe und abnehmender Donorstlrke der Aminosubstituenten. Bei der Reaktion des 
Carben-Komplexes (CO),W[CPh,] mit im Vergleich zu Dialkylcyanamiden weniger 
nukleophilem Diphenylcyanamid bzw. mit Benzonitrilen, N-CR (R = NPh,, Ph, 
C,H,OMe-p, C,H,NMe,-p), werden zusatzlich zu den Insertionsprodukten 
(CO),W[C(R)N=CPh,] such die Monosubstitutionsprodukte (CO),W[N%R] und 
_ im Fall der Benzonitrile - such die Disubstitutionsprodukte cis-(CO),W(N-CR), 
gebildet [5c,19]. Aus der Abhangigkeit der Produktverteilung von den Reaktionsbe- 
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fir das nichtbindende u-Orbital der C%N-Gruppe (12.55 eV) sind dagegen deutlich 
grosser. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die Reaktion von VI mit Tetra- 
methylcyanoguanidin durch einen Angriff des Iminostickstoffs am Carbenkohlen- 
stoffatom eingeleitet wird. Aus X-Ray-Photoelektronenspektren und INDO-Rech- 
nungen [22] folgt zwar, dass die atomare Ladungsdichte am Nitrilstickstoff grosser 
ist als am Iminostickstoff (-0.425 gegeniiber -0.341) es ist jedoch bekannt, dass 
die Reaktionen von Carben-Komplexen nicht ladungs- sondern grenzorbitalkon- 
trolliert ablaufen. C(Carben)-O- und N-CN-Bindungsbruch ergeben dann VIII 
und moglicherweise “ MeC(O)NCO”. 

Ein alternativer, allerdings weniger wahrscheinlicher Mechanismus ware ein 
nukleophiler Angriff des Tetramethylcyanoguanidins iiber den Nitrilstickstoff am 
C=O-Kohlenstoffatom der Acetoxygruppe, 1,3-Shift des Sauerstoffs zum ehemali- 
gen Nitrilkohlenstoff und nachfolgend Angriff des Iminostickstoffs am Carbenkoh- 
lenstoff. Die Abspaltung von “MeC(O)NCO” wiirde dann ebenfalls VIII ergeben. 
Eine eindeutige Entscheidung dariiber, nach welchem Mechanismus die Verbin- 
dungen VIII gebildet werden, lasst sich jedoch im Augenblick noch nicht treffen. 

Experimentelles 

Samtliche Umsetzungen wurden in Stickstoffatmosphare unter Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschluss durchgefuhrt. Die Llisungsmittel waren sorgfaltig getrocknet (Na, 
Na/K, Na/Pb, P,C& Molekularsieb 4A) und ebenso wie das zur Chromatographie 
verwendete Kieselgel (Nr. 60, 0.062-0.2 mm, Fa. Merck) mit Stickstoff gesattigt. 
Die Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht opti- 
miert. IR-Spektren: Perkin-Elmer 580. ‘H-NMR-Spektren: JEOL PMX-60. 13C- 
NMR-Spektrum: JEOL JNM-GX 270 FT-NMR-Spektrometer. Massenspektren: 
Varian MAT 311A. Die Ausgangskomplexe IV [23], Via und VIb [24] sowie 
Tetramethylcyanoguanidin [12] wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Pentacarbonyl(tetramethylcyanoguanidin)chrom(O) (V) 
Eine Lbsung von 1.39 g (4.5 mmol) Pentacarbonyl(phenylmethoxycarben)chrom 

(IV) und 660 mg (4.7 mmol) Tetramethylcyanoguanidin in 20 ml THF wird 2 h am 
Riickfluss erhitzt. Die Liisung wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, das Solvens im 
Vakuum entfernt und der Rlickstand mit wenig Pentan aufgenommen und 
anschliessend bei - 10°C an Kieselgel chromatographiert. Zunachst werden mit 
Pentan/Dichlormethan (5/l) geringe Mengen des roten Ausgangskomplexes IV 
und dann mit CH,Cl, das gelbe Produkt V eluiert. Das Lijsungsmittel wird im 
Vakuum abgezogen und der noch Verunreinigungen enthaltende Riickstand mit 
CH,Cl,/Pentan (l/l) digeriert. Das Liisungsmittel wird entfernt und der Riickstand 
mehrmals aus Pentan/CH,Cl, umgefallt. Gelbe Kristalle. Ausb. 450 mg (30% bez. 
auf IV). Schmp. 105°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 39.42; H, 3.53; Cr, 15.47; N, 
16.76; 0, 23.97. Mol.-Gew.: 332. C,,H,,CrN,OS ber.: C, 39.77; H, 3.64; Cr, 15.65; 
N, 16.86; 0, 24.08%. Mol.-Gew.: 332.2. 

Pentacarbonyl(1 -phenyl-2-aza-3,3-bis(dimethyIamino)allenyl)chrom (VIIa) 
700 mg (2.1 mmol) Via und 340 mg (2.4 mmol) Tetramethylcyanoguanidin 

werden bei - 30°C in 3 ml Dichlormethan geliist. Die Liisung wird 1 h bei dieser 
Temperatur gertihrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. Das Liisungsmittel 



Wir danken der Deutschen F.‘ors~hungsgetrleinschaft und dem I‘cwdr der C‘hc- 

mischen Industric fiir die Fiircierung Jiescr Untersuc~hun~rn. Hcrrn .I. Ki~*d~.t fiir dte 
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Aufnahme des Datensatzes bei der Riintgenstrukturanalyse sowie Frl. U. Graf und 
Herm. M. Barth fiir die Elementaranalysen. 
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