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Effekt hemerkbar niachen konnen (Lil, C,, C,, CJ, konnen dies niclit in 
Absorption, und umgekehrt. Insgesanit sind 22 heobachtbare Frequenzen 
zu erwarten, davon 12 im Raman-Effekt (gegeniiber 9 der Fig. 1) und 10 
in Absorption (gegeniiber 10 in Fig. 1). Polarisations-A,fessungen an den 
Ram an-Linien des Naphthalins liegen zwar noch nicht vor; jedocli sollen 
die 5 total-symmetrischen Schwingungs-Formen A zu polarisierten und daher 
in t ens iven  Ranian-I,inien fiihren; die Erfahrung gibt allerdings (Fig. 1) 
6 kraftige Raman-Linien, wahrscheinlich ist aber jene bei 1460 als CH- 
Deformations-Frequenz anzusprechen. Somi t  lassen s ich  sani t l iche,  
bisher  a m  Schwingungs-Spekt rum gewonnenen Er fah rungen  
m i t  den  synimetr ischen Formen  b, c, d, n i ch t  abe r  niit der  un -  
symmet r i schen  Form a in  E ink lang  br ingen .  

377. Lothar  B i r c k e n b a c h  und H a n s  K o l b :  Ober Darstellung, 
Reaktionen und die Tautomerie von Cyanaten und der Cyansaure 

(XXIX. Mittei1.l) zur Kenntnis der Pseudohalogene.) 
[.%us d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 

(Eingegangen am 11.  April 1935.) 

Uber den im Titel verzeichneten Gegenstand hatten wir schon friiher 
berichtet2) und betont, da13 sich aul3er dem neu dargestellten Quecksilber (11)- 
cyanat verschiedenartige Doppelcyanate der Osy-nitril- und Keto-imid-Form 
(,,0- und LV-Cyanate") gewinnen lassen wiirden, von denen jetzt nachfolgende 
isoliert und charakterisiert wurden. 

Aus Quecksi lber(I1)-salzen und Ka l iumcyana t  die 0- Queck-  
s i l  b e r c y a n a t - D opp  el  s a1 z e : Quecksilbercyanat-Kaliumchlorid, Hg(OCNj 2,  

KC1; Quecksilber-Kaliumcyanat, 3 Hg(OCN),, 2 KOCN; Quecksilber-Kalium- 
cyanat-Kaliumacetat, 2 Hg(OCN),, KOCN, KOOC. CH,. Die entsprechenden 
isomeren X -  Quecks i lbercyanate  lieljen sich iiber Silbercyanat bzw. 
N-Quecksilbercyanat erzielen: Hg(NCO),, KCI; 3 Hg(NCO),, 2 KOCN; 
2 Hg(NCO),, KOCN, KOOC. CH,; letzteres aus Wasser umkrystallisiert gab : 
3 Hg(NCO),, 2 KOCN. 

Ferner wurden dargestellt S i lbe r -Ka l iumcyana t ,  2 AgNCO, KOCN 
und Tet ramethyl -ammoniunicyanat ,  (CH,),N.OCN. Es verlohnte sich 
fur unsere Zwecke nicht, weitere neue Cyanat-Doppelsalze zu bereiten, die 
nach orientierenden Versuchen sich ohne groljere Miihe hatten gewinnen 
lassen. 

Diese Cyanate sind farblos, schon krystallisierend, in Wasser gut loslich 
(Ausnahnie 2 AgNCO, KOCN) , durch Mineralsauren unter Cyansaure-Ent- 
wicklung zersetzbar; Sonnenlicht farbt sie zum Teil grau oder braun. Die 
1,osungen der Quecksilbercyanate werden namentlich in der Warme und 
bei langerem Stehen triibe, spater erfolgen farblose bis gelbe Ausfallungen, 
grelles Liclit befordert den Vorgang; Alkalien fallen aus den 0- und N -  Queck- 
silbercyanat-Losungen Quecksilberoxyd, im Unterschied zu N -  Quecksilber- 
cyanurat, das in reinem Zustande keine Gelbfarbung erfahrt. 

~~ ~ 

1) X S V I I I .  Xitteil.: B .  B i ,  1729 j1934j. 
z,  Birckenbach 11. Kolb ,  B. 66, 1571 [1933j. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 68 



896 Birckenbach .  K o l b :  Uber Darstellunq, Reaktionen und [Jahrg. 68 

In  Frage der K o m p l e s - N a t u r  dieser Sake sind wir der Ansicht, daf3 
sie bei dem in Wasser hestandigen 0- und 3- Quecksilber-Kaliumcpanat- 
Kaliumacetat kaum, bei 0- und X- Quecksilber-Kaliumcyanat, dem Queck- 
silbercyanat-Kaliumchlorid und Silber-Kaliumcyanat vorwiegt, denn mit 
Methylalkohol bis Zuni Gleichgewicht geschuttelt, zeigte z. B. Quecksilber- 
Kaliumcyanat in der Losung das gleiche Verhaltnis 3 Hg : 2 K,  gegenuber 
den doch betrachtlichen Loslichkeits-Unterschieden der heiden Komponenten ; 
dem entsprach es auch, dal3 bei seiner Uinsetzung niit Jod und Cyclohexen 
in Methylalkohol der Jodverbrauch dem gesamten, an Quecksilber u n d  
Kalium gehundenen Cyanat gleichkarn, walirend Kaliunicyanat allein in 
diesem Falle nur ganz wenig Jod verbraucht. 

Die Untersuchung, oh die Uherf i ihrung der 0 -  in die ilr-Quecksilber- 
cyanate und Ruckverwandlung letzt-rer niijglich ist, fiihrte zu folgenden 
Resultaten : Die bei der Umsetzung von Kaliumcyanat mit Quecksilber- 
chlorid oder -acetat bei Zimnier-'l'emperatur ausschliefilich entstehenden 
0-Cyanate werden laut R a m an  - Refund durch Umkrystallisieren in ko  c hen  - 
de m Wasser in die entsprechenden ,V-Cyanate iiberfiihrt, sowcit sie nicht 
der Zersetzung anheimfallen. Der Kornplex Hg(OCN),, KC1 ist leichter in 
das KCyanat uberzufuhren als jener der Formel 3 Hg(OCN),, 2 KOCN. 
r)as ails Quecksilbernitrat und Kaliumcyanat gewonnene Quecksilber- 
Kaliumcyanat 3, erweist sich meist schon nacli den1 Unikrpstallisieren hei 
etwa 50° als N-Cyanat. Die Uniwandlung der 0- in die ,V-Cpanate erfolgt 
hei hoherer Temperatur, sie wird wahrscheinlich begunstigt durch Erhiihung 
cler Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Da der riicklaufige Vorgang in Losungen 
nienials zu beobachten war, glauben wir, daW die gelosten Quecksilbercyanate 
in der AT-Form stabiler sind. 

R am a n  - 1: f f ek  t u n cl d ie  C y a n  a t e .  
(Mit J. Goubeau . )  

Der R ani a n -  Effekt ernioglichte niit der Feststellung von zn.ei ver- 
scliiedenen Schwinguags-Spektren - neben der noch zu diskutierenden, 
cliemischen Methode - den sicheren Nachweis der 0- und S-Salzformen 
und ihres Neberieinander-Beste~iens. 

An erster Stelle wurden die Ausgangsstoffe Kaliunicyanat und Silber- 
cyanat ausgemessen, dann die Quecksilbercyanat-Doppelsalze, am Sclilusse 
die freie Cyansaure. Festes Ka l iun icyana t  zeigte eine kraiftige Link bei 
2192 cni-1 und eine bei 857 cin-l. Hingegen traten beim S i l b e r c y a n a t  zwei 
Linien urn 1233 und 1297 cm-l auf, die zweite mit groBerer Intensitat. Dieser 
\%'ert lafit sicli in Ubereinstitniiiung bringen mit den Spektren der Isocyan- 
saure-ester 4),  bei denen eine charakteristische Link um 1410-1430 cm-I- 
festgestellt wurde. 

Fine eingehetide Diskussion der heiden Scli~~iri#ungs-Spektren findet sich - weil 
nicht direkt zum vorliegenden Thema geliorig - in der auf S .  912 folgenden Ahhandlung 
\-on J .  G o u h e a u ,  dem wir fiir die Mitarbeit Dank schulden. 

Diesen erheblichen Unterschied in den Schwingungs-Spektren des Kaliuni- 
cyanats einerseits, des Silbercyanats andrerseits lieBen gleichfalls alle aus 

3 )  Aus Quecksilheriiitrat uxtd Iialiunicyanat wird entgegen tler friiheren Mittell. z)l 
ein Doppelsalz Quecksilbercjanat-Kaliumnitrat nicht gewonnen 

4) K o p p e r  u P o n g r a t z ,  Monatsli Chem. 62, 82 [1933]. 
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Kalium- bzn. Silbercyanat dargestellten Quecksilbercyanate und deren 
Doppelsalze erkennen, wie ails den Ergebnissen der Aufnahme (Tahelle 7 
auf S. 911) ZLI ersehen ist. 

C y a n s a u r e  gelangte in verd. atherischen Losungen ziir Aufnahme 
und wurde entwickelt aus: 1) Cyanursaure, 2) Silbercyanat und 3) 0-Queck- 
silber-Raliumcyanat mittels H2S. In1 letzteren Falle wurde ntir eitie verd. 
Losung erhalten, die die Linien der Cyansaure kauni mehr erkennen lieS. 
Fur alle Cyansaureri ergab sich ubereinstimniend : 1204, 1307, 3320 cm-1. 
Auch eine 100-proz. Saure, aus Cyanursaure hergestellt, ergab das gleiche 
Resultat. Andeutungen von Linien der 0- oder einer dimeren Forin waren 
nicht zu beobachten; sie konnten demnach hochstens in einer 3,fenge unter 
5 ”,, wahrscheinlich sogar nur unter 2 ?$, vorhanden sein. 

Eine gesonderte Betrachtung erfordert die Tatsache, daI3 in fast allen 
Aufnahmen der A-Cyanate auch Eine Linie in der Gegend von 2200 cm-1 
zu sehen war, allerdings von geringer Intensitat. Daraus ergiht sich, daB 
fur die Bestimmung der S- bzw. 0-Struktur der Cyanatgruppe die An- bzw. 
Abwesenheit der Doppellinie zwischen 1200 und 1300 cm-1 maBgebend ist. 
1st diese Doppellinie nicht vorhanden, dagegen eine Linie von 2200 cin-1, 
so liegt ein 0-Cyanat vor, was auch durch die Umsetzung niit Jod und Cyclo- 
hexen (s. dort) bestatigt werden konnte. Sind andrerseits die Doppellinie 
u n d  die Linie bei 2200 cm-l vorhanden, so besteht die Miiglichkeit, daIJ einer- 
seits ein reines XCyanat,  andrerseits aher auch ein Geinisch \-on X- und 
0-Cyanat vorliegt. Da sich besonders bei Iaingerem Belichten von N -  Queck- 
silhercyanat ergab, daI3 sich die Intensitaten derart verschohen, daB die 
I,inie bei 2200 cni-I, die anfanglich weit schwacher als die Doppellinie bei 
1300 cni-1 Tl-ar, dieser inimer mehr gleich kam [22, 32, 50, G4I5), ja in einigen 
Fallen sogar starker n-urde jl9, 351 als diese, so war die U’ahrscheinlichkeit 
einer Urnwandlung von N -  in 0- Quecksilbercyanat gegeben. Die Jod-Cyclo- 
hexen-Umsetzung dnr der Belichtung unterworfenen Praparate erbrachte 
dann auch den fur O-Cyanat charakteristischen Ester 11. Da sein .luftreten 
jedoch schon durch die niehr oder minder starke Zersetzung der Proben 
bedingt sein kann, erscheint uns die Umwandlung von AT- in 0-Quecksilber- 
cyanat durch Ultraviolett~Einstrahlung nicht gesichert. 

Noch. komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den Doppelsalzen, be- 
sonders denen, die Kaliunicyanat enthalten, da die Linie bei 2200 cni-l 
dort ihren Ursprung haben kann. Die dabei auftretende Erhohung der Fre- 
qtienz spriclit dafiir, da13 das Kaliunicyanat in einem Roniples gebunden ist. 
Als ,\;-Cyanate -- oder besser als Cyanate mit N-Cyanat-Anteil - wurden 
sie dann angesprochen, wenn sie vor allem die Doppellinie bei 1300 cm-I 
zeigten; dies war ausnahnislos der Fall bei allen uber Silbercyanat herge- 
stellten, wahrend die - ohne Anwendung hoherer Temperatur - aus Kalium- 
cyanat bereiteten diese nicht zeigten. 

0- u n d  ,V-Cyanat-Nachneis  auf  chemischem Wege. 
W e  wir friiher darlegten2), hietet auch der UmsetzungsprozeI3 der Cyanate 

mit Jod-Cyclohexen-Methylalkohol  einen Stutzpunkt fur den Nach- 
weis der 0- und 12.’-Form in den reinen Cyanaten; denn die 0-Cyanate liefern 

5 )  Die in ecliigen Klammern gefal3ten Zahlen verweisen auf die entsprechendcn, 
in Tabelle 7 zusanimengefafltcn R aman-Befunde. 

5S* 
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hierbei den [2  - Jod  - cyclohespl ]  - a l lophansaure  - m e t h y l e s t e r ,  
J.  C,HIo. NH. CO .NH. CO, OCH, (,,Ester II"), die N-Cyanate den [2- J o d -  
cy  cl  o he  x y 13 - ca r  b ami  ns  a u r  e - met  h y les  t er  , J . C,H,, . N H  . CO . OCH, 
(,,Ester I"). Die oben verzdchneten Quecksilber-Doppelcyanate sind gleich- 
falls dieser Jod-Umsetzung zuganglich. Allein es zeigte sich, daW auch die 
durch R a m  a n  - Aufnahme als N-Cyanate sicher erkannten Doppelcyanate 
den Ester I1 zu bilden vermogen, und da13 bei an sich geringfiigiger dnderung 
der Versuchs-Bedingungen, z. B. 10-proz. Jod-Uberschuo, bei beiden Salz- 
reihen die Ester-11-Bildung ausbleihen kann. Dieser friiheren Beobachtungen2) 
widersprechende Befund war die Veranlassung, dafi wir uns erneut niit groWerer 
Griindlichkeit der Jod-Cyclohesen-Unisetzung zuwandten. Das Resultat 
dieser Untersuchung prazisieren wir in folgenden Punkten: I .  S i lb  er  - und 
N -  Q uec ks i l  be rc  y a n  a t , der Jod-Cyclohexen-Umsetzung unterworfen, 
gaben in reinem Zustand nie etwas anderes als Ester I wie friiher. 2. Alle 
kalium-haltigen Doppelcyanate, also auch die, in denen eine Komponente 
als AT-Cyanat mittels R a m  an--4nalyse festgestellt worden war, lieferten 
bei der Umsetzung mit a q u i v a l e n t e n  Jodmengen gemeinhin Ester 11, 
gleichzeitig Ester I, ini Verhaltnis von etwa 20: 1-5 : 1. Selbst Gemische 
von Silber- bzw. X- Quecksilbercyanat mit Alkalisalzen gaben, sofern letztere 
in hIethylalkoho1 etwas loslich maren, in analoger Weise Ester 11. 3 .  Die Bil- 
dung des Esters I1 erforderte einige Stunden ; voreiliges Abbrechen der Reak- 
tion verhinderte seine Gewinnung in allen Fallen. 4. Bei einem fJberschu8 
an Jod, von etwa 10 96 an, blieb beim Quecksilber-Kaliumcyanat, bei hoherem 
Uberschul3 auch bei anderen Komplexsalzen, die Ester-11-Bildung aus ; eine 
Erklarung verm6gen wir nicht zu geben. 5. Als Nebenprodukte entstanden 
bei der Bildung von Ester I wie I1 immer der Methyles te r  des  2-Jod-  
cyc lohexanols  u n d  Cyansi iure ,  sofern diese nicht niit Alkohol 
weitcrreagierte. 6. Blricyanat, durch das R a m  an-Ergebnis endgiiltig als 
0-Cyanat erkannt, unterlag kaum merklich der Jod-Umsetzung und bildete 
daher keinen Ester 11. Die friihere, anders lautende Angabe2) wird hierniit 
berichtigt O ) .  7. Wahrend Kaliunicyanat der Jod-Umsetzung kauin zuganglich 
ist und dalier nur ganz geringe Mengen Ester I1 zu bilden vermochte -- uni 
grol3ere Mengen daraus darzustellen, ist man auf die Elektrolyse angewiesen2) 
- setzte sich T e  t r a m e t  h yl-  ammoniumc  y a n  a t  als 0-Cyanat fast voll- 
standig und glatt unter Ester-TI-Bildung um. Das drangte nun auch 
zii der Vermutung, dal3, nachdem ails allen k a l ium-  haltigen Doppelcyanaten, 
auch solchen mit S-Cyanat-Xnteil (Raman) ,  doch stets nur immer der 
Ester I1 resultierte, Silber- und N- Quecksilbercyanat im Falle der Komplex- 
bildung mit Kaliumsalzen als 0-Cyanate reagieren. Dem entsprach es, daW 
die auf Cyanat bezogene Ausbeute an Ester I1 beim Doppelcyanat 
3 Hg(NCO),, 2 KOCN etwa 25 yo, beim Tripelsalz 2 Hg(NCO),, KOCN, 
KOOC. CH, 40 o/o d. Th. erreichte, entsprechend dem Verhaltnis K : Gesamt- 
cyanat = 2 : 8 und 2:  5. 

Der  Reakt ions-Mechanismus  de r  B i ldung  von  E s t e r  I u n d  11. 
Die Bi ldung des  S s t e r s  I aus den reinen N-Cyanaten des Silbers 

und Quecksilbers erklart sich ungezwungen aus der Reak t ion  des  p r i m a r  

6 )  IVir hatten uns auf eine alte Praparaten-Probe verlassen, mit der wir geringe 
Schon friiher haben Bi rckenbach  und Goubeau  gezeigt, Mengen Ester I erhielten. 

daI3 sicli Rleisalze niit Jod und Cyclohexen nicht umsetzeu; R .  67, 1121  r1931:. 
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en  t s t e hen  den  J o d- o x y c y a n s  m i  t C y cl o h e s  en  u n d der nachfolgenden 
-4 n 1 age  r u n g v o n Met h y 1 a 1 k o h o 1'). 

Da E s t e r  I1 formelmaiBig 1 Mol Cyansaure mehr hesitzt als Ester I, 
miil3te er entstehen, wenn [Z- Jod-cyclohexyl]- isocyanat  vor der Alkohol- 
Anlagerung 1 Mol Cyansaure  aufnimmt. Wie Versuche lehrten, ist das 
der Fall, aus den genannten Komponenten kann Ester I1 synthetisiert werden; 
er ist nach Schmp., Analyse und Reaktionen niit dem auf anderem Wege 
erhaltenen vollkomnien identisch. Nimmt man also fiir die Ester-11-Bildung 
Cyansaure als Reaktions-Teilnehmer an, so kann man die Frage des Reak- 
tions-Mechanismus als geklart betrachten und unter Zusammenfassung der 
bisherigen Ergebnisse fur die zu Ester I und I1 fiihrenden Reaktions-Vor- 
gange nachstehendes Schema aufstellen, fur dessen Richtigkeit noch Belege 
und Begrundungen angefiihrt werden : 

(N-Cyanat) Me .NCO M e .  <)CX (0-Cyanat) 

+ J?  + J g  
Y 

HNCO 4 J . S C O  CH,.OH 
+ C H , . O H  

J .OCN- ~ t H O C S  
I 

C,H,,J .NCO = C,Hl0J . NCO HNCO 
J- 

+ CH,.OH + HOCN 
Y 

J.C,H,,.K'H.CO.OCH, J 

\ CEHIO 
C E H I O \  / 

SH-C=O 1 NH-C=O 
~ 1 0.c s 1 N = C = O  

V 

+ CH,.OH 
Y 

J . C,Hlo . N H  . CO . B H  . CO . OCH, 

,,Ester 1" ,,Ester 11" 
[Z-J od-cyclohcxyl]-carbnminsaure- I2- J od-cyclohexyl]-allophansaure- 

methylester methylester 

L)a wir bei vorzeitigem Abbrechen der Jod-Cyclohexen-Umsetzung von 
0- und N-Quecksilbercyanaten beidemal [2-Jod-cyclohexyl] -isocyanat nach- 
weisen konnten, liegt kein Grund vor, fur diese Art der Ester-11-Bildung 
einen anderen Reaktions-Verlauf anzunehmen ; andrerseits zeigte sich, 
daW 0- und N-Cyanate im Isocyanat ein gleiches Zwischenprodukt bilden, 
weshalb aus der Anlagerungs-Reaktion an sich zunachst keine Aufklarung 
dariiber zu erwarten ist, ob dem a m  0-Cyanaten gebildeten Jod-oxycyan 
etwa die 0-Struktur zukomnit. 

Leider blieben alle Versuche, aus 0- Quecksilbercyanaten durch Umsetzung mit Jod 
in d t h e r  J od-ox~-cyan-Losungen zu gewinnen, resultatlos, so da13 ein direkter Vergleich 
mit dern aus AT-Silhercyanat gewonnenen Jod-oxycyan nicht moglich war. 

7 )  Rirckenbacl i  u.  1, inh; t rd .  R. 64, 1077. 1OSl [1<13l1. 
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I)a nun aber nach allen Yersuchen die durch Jod-Cyclohexen-Unisetzung 
der reinen S-Cyanate entstehende N-Cyansaure keinen Ester I1 zu bilden 
verniag, demnach also der Anlagerungs-Fahigkeit an die N : C-Doppelbindung 
des Isocyanates entbehrt, so mu13 eine , .energie-reichere8)", anlagerungs- 
bereite Cyansaure (HOCN?) in Betracht gezogen werden, wie sie aus 0-Cya- 
naten entstehen diirfte, und ferner ein zugehoriges isorneres Jod-osycyan 
J.OCN, aus den1 sie hervorgeht. 

Die Annahme des Hereinspielens der nornialen 0-Cyansaure, die durch 
den Rainan-Effekt nicht zu entscheiden war, stiitzt sich auf folgende 
Ergebnisse: 1) Die Ausbeu te  des aus [2-Jod-cyclohesyl] -isocyanat, isolierter 
Cyansaure und Methylalkohol synthetisierten Esters 11, die an sich einen 
gro13en UberschuB an Cyansatire erfordert und, auf diese bezogen, in allen 
Fallen kaum 5% erreicht, meist aher vie1 meniger, hangt ab von der H e r -  
k u n f t  der Cyansaure; sie war ergiebiger bei der aus Cyanursaure als bei der 
aus Silbercyanat gewonnenen, wobei gea l t  e r t e  , atherische Cyansaure- 
1,osuugen a m  Silbercyanat gleich starke, f r ische Losungen in bezug auf die 
Rusbeute iibertrafen. Ganz allgemein ergaben mit A t  her  verdiinnte Reak- 
tions-Gemische liohere Ester-11-Susbeuten als solche ohne Ather. Wurde 
Cyansaure im Reaktions-Geniisch aus f e s  t e ni Cyanat niittels methylalkohol. 
Salzsaure oder Schwefelnrasserstoffs in , ,statu nascendi" erzeugt, so entstand 
bei Verwendung von Silbercyanat und A -  Quecksilbercyanat kein, hingegen 
niit allen in dieser Arbeit ermittelten 0-Cyanaten (auch Bleicyanat) und allen 
alkalisalz-haltigen Komplescyanaten glatt und prompt Ester I1 ; die Ausbeuten 
daran iihertrafen ineist die nach der Jod-Cyclohesen-Methode erzielten, ein 
gewisser Reweis dafiir, daB der Ester I1 als Reaktionsprodnkt der Haupt- 
reaktion anzusehen ist ; er wird natiirlich nicht gebildet, wenn aus Saure- 
Mange1 Cyansaure nicht frei wird. 2) Aus 0-Cyanaten, wie Kalium- oder 
0- Quecksilbercyanat, lie13 sich ko  n z. Cyansaure nicht gewinnen, weil sie 
sich zersetzte; anders war aus Silbercyanat durch Schwefelwasserstoff leichter 
konz. Saure zu erhalten. Diese, sowie a m  0- Quxksilbercyanaten erhaltene 
verd .  atherische Cyansaure-Losungen ergaben bei der Ranian-Unter- 
suchung gleiche Schwingmgs-Spektren, namlich nur die des S-Cyanates. 

Wir komnien also fiir den anomalen Reaktions-Verlauf, der im System 
Cyanat, Jod, Methylalkohol bzw. [2 - Jod-cyclohexyl] -isocyanat, Cyansaure, 
Methylakohol in dem Auftreten des Esters I1 (statt I) erblickt wird, zu der 
Auslegung, da13 er durch 0-Cyansaure verursacht wird, die, wie rvir annehmen, 
im freien Zustand wenig bestandig ist, zerfallt oder sich polymerisiert, in 
verd. Losungen aber in die bestandigere N-Cyansatire iihergeht. Der Umstand, 
daJ3 diese Cyansaure-Losungen ihre Reaktions-Fahigkeit mit [Z-Jod-cyclo- 
hesyl] -isocyanat nicht restlos einhiioten, andrerseits entsprechende, aus 
Silbercyanat hervorgegangene Losungen diese erst erwarben, lie13 auf ein 
Gemisch von Gleichgewichts-Isomeren NCOH + HNCO schlieBen, das wohl 
fast ganz zugunsten der Keto-imid-Form liegt, und wahrscheinlich von der 
Art des 1,osungsmittels beeinflufit wird. 

Die  R e  a k t io n C y a n  s a u r e  - Met h y 1 a 1 ko h o 1. 
An den unerwarteten Reaktions-Verlauf, dal3 nanilich die a 11s den  

hervorgehende  Jod  - Cyclohexen - b le thy la lkoho l -  Umsetzungen  

8)  P a u l i n g  u.  H e n d r i c k s ,  Journ .  Anier chern. SOC. 48, 641 rI926: 
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C y a n s a u r e  - soweit sie nicht Ester I1 bildet - mit Methyla lkohol  
bald C a r b a m i n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r ( L r e t h y 1 a n) , bald A 11 o p 11 an  s a u re  - 
m e t h y l e s t e r  oder beide zugleich bildet, kniipfte sich die folgende Unter- 
suchung und Feststellung. 

Die aus  den reinen N - C y a n a t e n  des  S i lbe r s  u n d  Quecks i lbers  
durch Bcliandeln mit H,S in Methylalkohol oder durch methylalkohol. HCl 
e r z eu  g t e Cyan s a u r e lieferte a u ss chliel3 l i  c 11 U r e  t h y l an ;  im Falle 
ihrer Isolierung und Destillation und der nachtraglichen Methylalkohol- 
Zugabe jedoch Urethylan u n  d A110 p h a n  s a u r e -  m e t h y les  t e r  , mobei 
*%ither als \7erdiinnungsmittel die Bildung von Allophansaure-niethylester 
begiinstigte; C y a n s a u r e  atis C y a n u r s a u r e  reagierte in anal6ger Weisc. 
Dagegen bildete die aus K a l i u m c y a n a t  , allen kalium-haltigen Quecksilber- 
cyanaten und Gemischen von Silbercyanat mit Alkalisalzen, ferner aus B lei- 
c y a n  a t  und T e  t r a m e  t h y 1 - a m m  oni unic y a n a t in Xethylalkoliol er- 
zeugte Cyansaure imrner und vorzugsweise Al lopl iansaure-methyles te r ,  
zuweilen wohl niit etwas Urethylan. Es wird auch hervorgehoben, dal3 Urethy- 
Ian nicht durch nachtragliche Anlagerung von Cyansaiure in Allophansatire- 
methylester iibergefiihrt werden kann. 

Die Cyansaure-Methylalkohol-Reaktion bildet sonach durchweg eine 
wertvolk Erganzung der Ester-I-11-Reaktion zur Ermittlung der Struktur 
der Cyanate. Alle Ester I1 liefernden Cyanate erbrachten hier \vie dort 
Allophansaure-methylester, und der Hinflui3 indifferenter Verdunnungs- 
mittel aul3erte sich in gleicher Richtung, in der Begunstigung der Bildung 
von Allophansaure-methylester. Bleicyanat, das, wie wir fruher anfuhrten, 
der Jod-Cyclohescn-Umsetzung sich kaum zuganglich zeigte, lieferte hier 
Allophansaure-methylester. 

Unter Zugrundelegung der von Dav i s  und B lancha rdQ)  fur die Reaktion 
Cyansaure-Alkohol vertretenen Auffassung, dalj fur die Bildung von Urethylan 
die einfache Anlagerung von 1 Mol Alkohol an 1 Mol Cyansaure (I.) anzu- 
nehmen sei und bei der Bildung von Allophansaiure-methylester der Alkohol- 
Anlagerung gemaB I1 die Dimerisation der Cyansaure voraufgehe, lassen sich 
aus unserer Untersuchung nachfolgende Schliisse ziehen : Da mittels R a m  a n  - 

. .. 

11. H,N.CO.N : C : 0 

H OCH, H OCH, 

. .  
I. H . N : C : O  

Aufnahme D i c y a n  s a u r e in der freien Cyansaure direkt nicht nachzuweisen 
war, konnte sie nur in einem geringen, jenseits der Brfassungs-Grenze liegenden 
Frozentsatz (vielleicht 2 yo) vorhanden sein. Ihre Entstehung setzt O-Cyan- 
saure voraus, da nur aus 0-Cyanaten in glatter Reaktion Allophansaure- 
methylester gewonnen werden konnte ; in gealterter Saure aus N-Cyanaten 
kann ein Gehalt an Dicyansaure angenommen werden, ebenso in Ather- 
Losungen. SchlieBlich nehmen wir an, da die Voraussetzungen zur Bildung 
des Allophansaure-methylesters in allen Fallen denen der Ester-11-Bildung 
entsprechen, da13 die dimere Saure durch Anlagerung von 1 Mol 0-Cyansaure 
an die N = C-Doppelhindnng der N-Cyansaure zustande koinmt : 

H 

H . N : C  . . .  O . C N = H , N . C ( : O ) . K : C : O .  

0 
9) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1806 [1929]. 
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Reschreibung der Versiiche lo). 

S- Q u e c k s i 1 b e r c y a n  a t  . 
15 g S i l b e r c y a n a t  wurden mit I 1  g Quecks i lberchlor id  in ge- 

sattigter methylalkohol. Losung durch Yerreibed in 15 Min. umgesetzt. 
Vom Silberclilorid wurde abfiltriert, init hiethylalkohol gewaschen, das Losungs- 
iriittel im Vakuuni entfernt. Ausbeute (bezogen auf HgC1,) 11.2 g = 9Gn;, 
d. Th. [14, 19, 22, 32, 34, 35, 49, 50, GO, 641. Das in glanzenden Nadeln er- 
lialtene Quecks i lbe rcyana t  ist in Chloroform und Ather wenig loslich, 
durch feuchte Luft unter NH,-Entwicklung zersetzlich, dann nur mehr 
teilweise in Methylalkohol loslich. Am 1,icht wird es grau, wahrscheinlich 
durch Hg-Abscheidung, Losungen davon in x-ercl. Sauren riechen nach Blau- 
saure. 

0.5990, 0.4922 g Shst. : 0.4S93, 0.4026 g HgS. - 3.454 mg Shst. : 0.315 ccni S (23".  
751 mm). 

Hg(SCO),. Ber. I lg 70.48. N 9.84. 
Gef. ,, 70.39, 70.51, ,, 10.25. 

3- Q u e c k s i 1 be r - K a 1 i u in c y a n a t  - K a1 i u m a c e t a t  . 
Eine aus 30 g Silbercyanat und 22 g Quecksilberchlorid bereitete nlethyl- 

alkohol. Quec  ksi l  be rc  )- a n a  t -Losung wurde mit einer gesattigten, athyl- 
alkohol. I ia l iumacetat-Losung versetzt. Das farblose Tripelsalz fie1 in 
dichten Nadeln aus. Ausbeute 92.374 d. Th. unter Zugrundelcgung der 
Gleichung : 3 Hg (NCO), 4- 3 KOOC.CH, = [2 Hg (NCO),], KOCN, KOOC. CH, 
+ KOCN + Hg (OOC. CH,),. Das Tripelsalz ist merklich in Methyl-, weniger 
in Athylalkohol, kaum in L%ther liislich. [15.] 

0.6025 g Shst.: 0.3739 g HgS, 0.1389 g K,S04. - 0.3932 g Shst.: 15.24 ccm n/l , ,-  
(NH,)CNS-Liisung. - 2.971 nig Shst.: 0.237 ccm N (24". 760 mm). - 4.SSX mg Sbst.: 
2.115 mg CC),, 0.180 mg H,O. - 

[2 Hg (XCO),], KOCN, KOOC. CH,. 
Ber. Hg 53.60, X 9.35, K 10.44, C 11.22, H 0 41. 
Gef. ,, 53.47, ), 9.14, ,, 10.33, ,, 11.79, ,, 0.41. 

S- Q 11 ec ksi  1 he r  - R a 1 i u m c y a n a t .  
I) Beini Versuch, obiges Tr ipe l sa l z  aus warmem Wasse r  unizu- 

krystallisieren, wurde beini Erkalten der Losung unter sichtlicher h d e r u n g  
der Krystallforni N -  Qu ec  k si  1 be r - K a l iu  mcy a n  a t in glanzenden, langen 
Nadeln erhalten. Aus 13 g Tripelsalz, gelost in 80 ccm Wasser von 40°, 
wurden 8 g, nach dem Umkrystallisieren in 50 ccni Wasser von 40° 4 g ge- 
wonnen; Ausbeute 44 7; d. Th. Auch hier werden nach : 2 [ 2  Hg (NCO),] , 

Quecksilberacetat und Kaliumcyanat in Losung geschickt. N -  Quecksilber- 
Kaliumcyanat ist in warmem Wasser sehr leicht, in kalteni schwerer, kaum 
in Athylalkohol und Ather loslich; Loslichkeit in Nethylalkohol2.3 g in  lOOccm 
( 1 8 O ) .  [13, 24, 31.1 

11) Erwartungsgemiifi konnte das gleiche Doppelsalz direkt aus heil3er 
Quecks i lher -  und mehr als der her. Nenge kaltgesattigter K a l i u m c y a n a t -  
Losung  erhalten werden. [37.] 

KOCN, KOOC.CH3 = 3 Hg(NCO),, 2 KOCN 4- Hg(OOC.CH.J, + 2 KOCN. 

lo) Die den Brschreibungen uncl Tahelleii heigegeheiien Zalilrn in  eckigrn Klnmniern 
weisen d e d e r  R U ~  die mtsprechenrlrn R a i n  ctti-.-ln;il~sen liin. 
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111) In  eine Suspension von 23 g Quecks i lhe rn i t r a t  in 200 ccrn 
Wasser  wurde eine Liisung von 20 g Ka l iu rncyana t  in 50 ccni Wasser 
in Anteilen unter Urnriihren eingetragen; es fiel rasch ein Niederschlag in 
grooen Mengen aus. Dabei ist eine Nebenreaktion nicht zu vermriden, die 
sich durch Aufschaumen und Bildung eines unloslichen, farblosen Rorpers 
unbekannt gebliebener Zusammensetzung kundtut und die vermutlich durch 
die saure Reaktion der Quecksilbernitrat-Tosung verursacht wird. Der nach 
Absaugen und Waschen mit 50-proz. Athylalkohol isolierte Gesarntriickstand 
betrug 10 g .  Durch Beliandeln mit 100 ccm Wasser von 50O ging er teilweise 
in Losung; aus dem Filtrat konnten nach Abkiihlen 9 g des in der Uberschrift 
genannten Doppelsalzes gewonnen werden. [24.] 

Bei in solcher S r t  ofter durchgefiihrten Urnsetzungen konnte nach 
Umkrystallisieren aus warinem Wasser meist nur N-Cyanat gefunden werden. 
ilusbeute (bezogen auf Kaliumcyanat) 21.5% d. Th. (30, 36, 55.1 

I) 0.6309 g Sbst.: 0.4361 g HgS, 0.1063 g K,SO,. - 2.823 mg Sbst.: 0.275 ccm N 
(25O, 750 mm). - 11) 0.5858 g Sbst : 0.4049 HgS, 0.1010 g K,SO,. - 3.264 mg Sbst.: 
0.322 ccm N (240, 751 mm). - 111) 1.0793 g Sbst.: 0.7424 g HgS, 0.1825 g K,SO,. - 
3.175 mg Sbst.: 0.295 ccm N (23O, 751 mm). 

3Hg(NCO),,2KOCN. Ber. Hg 59.23, K 7.69, N 11.03. 
1. Gef. ,, 59.62, ,, 7.58, ,, 11.02. 

11. ,, ,, 59.58, ,, 7.74, ,, 11.16. 
111. ,, ,. 59.30, ,, 7.59, ,, 19.40. 

,V - Q u e c ks i 1 b e  r c y a n  a t - K a l i  u m c h 1 or i d. 
I) In eine methylalkohol. Quecksilbercyanat-Losung wurde die 

durch Losen der aquival. Menge KC1 in wenig Wasser erhaltene Ka l ium-  
elllor id-1,osung eingegossen. Es fiel schnell das feinkrystalline Doppelsalz 
aus, das abfiltriert und mit Alkohol-Ather gewaschen wurde. Es ist in Wasser 
gut, wenig in Alkoholen, kaum in Ather loslich. Ausbeute 80% d. Th. [59.] 

11) I n  eine aus 20 g K a l i u m c y a n a t  in 150 ccm Wasser bereitete 
Losung, deren Alkalitat mit verd. HC1 bis zum Kethylrot-Unischlag beseitigt 
wurde, wurden bei 15-20° in Anteilen 28 g gepulvertes Quecks i lber -  
ch lor id  unter Riihren eingetragen. Es fiel sofort das Salz aus, die Losung 
erstarrte breiig. Nach dem Absaugen wurde mehrerernal mit 50-proz., dann 
mit reinem Athylalkohol und ather  gewaschen. Ausbeutr 29 g = 80:/, d. Th. 
[23 ,  58.1 Das so gewonnene Doppelsalz ist noch 0- Quecksilbercyanat-Kalium- 
chlorid. Zur uberfiihrung in das X-Cyanat wurde es in 100 ccm Wasser 
unter Zugabe von 2 g Quecksilber (11) -chlorid heil3 gelost. Die infolge Hydro- 
lyse ohnehin weif3lich-triibe Losung schied mit zunehmender Erwarmung 
immer mehr farblose his gelbliche Zersetzungsprodukte a m  ; auch die Zugabe 
einiger Tropfen verd. HC1, die sich zur Umwandlung notwendig erwies, 
konnte die spatere, unter Auftnausen erfolgende Ausscheidung nicht ver- 
hindern. Nun wurde einige Min. bis etwa 90° erhitzt, dann rasch auf etwa 
450 abgekiihlt und filtriert. Bei dieser Arbeitsweise blieb das sonst immer 
rascli triib werdende Filtrat wenigstens bis zur beginnenden Krystall-Aus- 
scheidung klar. Aus dem gekuhlten Filtrat schied sich das Salz nach etwa 

Stde. ab. Ausbeute 10 g = 270/0 d. Th. [17, 27, 41, 61.1 
Wie sich gezeigt hat, gewahrleistet diese Arbeitsweise nicht imrner die 

Urnwandlung des  0- in  d a s  N-Cyana t .  Wir nehmcn an, daI3 hohere 
Temperatur nicht allein zur Umwandlung geniigt, dal3 vielniehr gleichzeitig 
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die Wasserstoff-Ionen-Konzentration erhoht werden muB ; daher die Zugabe 
von Quecksilberchlorid und HCI. [58.] 

HgS, 0.1455 g K,SO,. - 0.4909 g Sbst. :  0.2177 g A%gC1ll). 
1) 1.0695 g Sbst. :  0.7002. g HgS, 0.2567 g &SO4. - 11) 0.606.5 g Sbst.: 0.3967 

Hg(NCO)2,KC1. Ber. Hg 55.85, K 10.89. C1 9.Si.  

11. ,, ,, 56.37, ,, 10.76, ,, 10.97. 

0 - Q u ec  k s i 1 b e r c y a 11 a t  - K a 1 i u ni c h 1 o rid.  
Aus 20 g Kaliumcyanat in 150 ccm Wasser wurden, wie oben beschrieben, 

durch Zugabe yon 28 g Quecksilherchlorid 29 g 0-Quecks i lbe rcyana t -  
Ka l iumch lo r id  gewonnen. Durch Umkrystallisieren aus 100 ccm Wasser 
von etwa 40O und Filtrieren der wenig triiben Losung erhielt man 15 g 0-Doppel- 
salz = 41.5 d. Th. Es fallt bei durchaus gleichen I,oslichkeits-l'erhaltnissen 
wie das entsprechende K-Doppelsalz farblos, dicht, feinkrystallin. 

Als Z w is c henp  r o du  k t  konnte ein Cyan a t  - C h lo r i d - D opp els  a1 z , 
Molverhaltnis Hg: R = 2: I, isoliert werden. Rein1 Abkuhlen der Losung 
fiel es zunachst in glanzenden Blattchen oder Nadeln an, die sich meist inner- 
halb Stcle. unter Verlust ihres charakteristischen Aussehens in die dichte 
Fallung des Doppelsalzes urnwandelten. [IS, 23.1 

0.5792 g Sbst. : 0.3767 g IlgS. 0.1388 g K,SO,. -- 0.S943 g Sbst.: 0.3791 g AgC1"). - 
3.118 nip Sbs t . :  0.198 ccm X (23O, 7.51 mm). 

1. Gef. ,, 56.44, ,, 10.77, ,, - 

JIg(OCN),.KCl. Ber. Hg  55.85, K 10.89, C1 9.87, X 7.80. 
Gef. ,, 56.10, ,, 10.77, ,, 10.49, ,, 7.13. 

Der beim Abkuhlen der Losungen zunachst beobaclitete Korper hat 
ziemlich sicher die Zusammensetzung [ 2  Hg(OCK),!, KC1, H,O. E r  konnte 
beim LTmkrystallisieren des Hg (NCO),, KC1 ztweilen ebenfalls beobachtet 
werden. 

0.6230 g Sbst.: 0.4390 g HgS, 0.0845 g K,so,. 
2Hg(OCN),,KCl,H,O. Ber. Hg 60.62, I( 5.91. 

Gei. ,, 60.85, ,, 6.09. 

0 - Q ue c k s  i 1 b e r - R a l i  u t i  c y a n a t - K al i  u rn ace t a t. 
I n  eine warme Losung von 6.4 g Quecks i lbe race ta t  in 100 ccm 

L~thylalkohol, versetzt mit 2 g K a l i u m a c e t a t ,  wurde eine heil3e Losung 
von 4.2 g K a l i u m c y a n a t  in 150 ccin Methylalkohol eingegossen; es fiel 
alsbald das Tripelsalz als flockige, feinkrystalline Masse aus. Die Abscheidung 
konnte durch 1/2-stdg. -4bkiihlen verniehrt werden. Ausbeute 3.0 g = 4Oqd 
d. Th. Die geringe Ausbeute verrat die 1,oslichkeit des Tripelsalzes in Methyl- 
alkohol. Es ist in Analogie zum entsprechenden N-Cyanat in Wasser loslich, 
sehr wenig iii Athylalkohol, kauin in Ather. i39.1 

1.2697 g Sbst.: 0.8008 g HgS, 0.3040 :: K,SO,. 
[ZHg(OCN)?],I(OCN,KOOC.CH,. Ber. Hg 53.60, K 10.44. 

Cef. ,, 54.37, ,, 10.74. 

0 - Q u e c k s i 1 h e r  - K a 1 i 11 ni c y a n  a t  . 
I) E k e  wafirige Lijsung von Quecks i lbe race ta t  (32 gl  160 ccin) 

wurde mit einer solchen von K a l i u m c y a n a t  (22 g :  100 ccm) unter Urn- 

l l j  Nach vorherigem Ausfiillen des Quecksilbers mit Hydrazin in Ammoniak-1,osutig 
nach 0. H o n i g s c h m i d ,  I,. B i r c k e n b a c h  n. LI. S t e i n h e i l ,  B. 56, 1212 [1923]. 



(1935)l die l’autornerie von Cyanaten und der C’yuns8ure ( X X I X . ) .  905 

riihren versetzt. Vorher wurde die Kaliumcyanat~1,osutg mit Essigsaure 
his zum Methylrot-Umschlag neutralisiert. Es fiel sofort ein feinkrystallines 
Salz aus, das abgesaugt und, wie beschrieben, gewaschen wurde. Ausbeute 
23 g Rohprodukt = 67.5% d. Th. Dieses wurde in etwa 1.50 ccm Wasser 
von 400 gelost, die Losung filtriert und unter Licht-Abschlufl auf Zimmer- 
Temperatur ahgekuhlt. Meist ist eine hei langerem Stehen ztinehmende 
Triibung der Losung nicht zu vermeiden, eine Erscheinung, die iibrigens 
hei allen liier heschriebenen Cyanaten niit Zeit-Dauer und Temperatur- 
Erhohung mahrgenommen worde. Es diirfte sich-dabei um pracipitat-ahnliche 
Korper handeln, die durch Einn-irkung des Hydrolysen-Produktes Ammoniak 
auf unverandertes Cyanat entstanden, Nach Absaugen und Waschen niit 
Alkohol, Ather erhielt man 12 g = 35;; d .  Th., durch nochmaliges Um- 
krystallisieren aus 7.5 ccm Wasser etwa 6 g 0- Quec ksi l  ber  cy a n a  t -Kal ium-  
c y a n a t .  Es krystallisiert, gleich dem A’-Cyanat, in glanzenden Nadeln, 
ist sehr leicht in heiReni Wasser loslich, wenig in Methyl-, kaum in Athyl- 
alkohol und Ather. [9, 16.1 

11) An Stelle von Quecksilberacetat kann -nitrat verwendet werden ; 
doch laat sich 0-Cyanat-Doppelsalz nur aus den1 Filtrat der Hauptfallung 
durch teilweises Einengen ohne Anwendung hoherer Temperatur sicher 
gewinnen, oder durch Umkrystallisieren des liohproduktes hei gleicher 
Temperatur. [38, 55.1 

I) 1.2024 g Sbst.: 0.8311 g HgS, 0.2015 g K,SO,. ~~~ 3.175 mg Sbst.: 0.295 ccm N 
(23O, 751 mm). - 11) 0.3472 g Sbst. ( a m  Filtrat) : 20.46 ccm ~I./,,-(NH,)SCN-LOSU~~. 

3Hg(OCN),,ZKOCN. Ber. Hg 59.30, K 7.69, N 11.03. 
I. Gef. ,, 59.61, ,, 7.52, ,, 10.54. 
11. ,, ,, 59.12. 

S i lbe rcyana t -Ka l iumcyana t .  
Beini EingieRen warmer, waRriger Losungen von S i l b e r n i t r a t  (7 g : 

50 ccm) in solche von K a l i u m c y a n a t  (30 g :  100 ccm) fiel S i lbe rcyana t  
aus, das sich grootenteils heim Erwarmen unter Braunfarbung der Fliissig- 
keit aufloste; hei erreichter Temperatur von SOo wurde filtriert. Aus dem 
Filtrat kamen glanzende Krystallschuppen, vervollstandigt durch Kiihlen, 
die nach den1 Abfiltrieren mit waflrigem (1 : l), dann mit reinem Methyl- 
alkohol und A4ther gewaschen wurden. Ausbeute 5.5 g = 7Oyo d. Th. Um- 
krystallisieren ist nur in heiflen Kaliumcyanat-Losungen moglich, da das 
Doppelsalz in Wasser in seine Komponenten zerfallt. Es ist unltjslich in 
Alkoholen, Ather, farbt sich im 1,icht braun bis schwarz, wird an der 1,uft 
nicht verandert. [63.] 

0.3361 g Sbst.: 0.2506 g AgCl, 0.0785 g K,SO,. 
2AgNC0,IIOCW. Ber. Ag 56.65, K 10.27. 

Gef. ,, 56.12, ,, 10.48. 

0 - T e t r a  m e t h y l-  a m  ni on iu  in c y a n  a t .  
I) In  Methylalkohol aufgeschlammtes S i 1 b e r  c y a n  a t  (15 g) wurde durch 

eine methylalkohol. Liisung von Te t r ame thy l - ammoniumjod id  (15 g :  
50 ccm) umgesetzt ; vom Silberjodid wurde abgesaugt. Das Losungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt. Ausbeute 8.2 g = 93 :(, d. Th. Zwecks Reinigung 
wmde das Tetramethyl-animoniumjodid in absol. Methylalkohol gelost, die 
Losung filtriert und mit Ather ausgefallt. Ausbeute 3.5 g = 40% d. Th. 
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[67.] - 11) Derselbe Stoff entstand durch Neutralisieren einer 10-proz. 
T e t r a  m e t h y  1 - an1 m on i u m h y d r o x y d -I, o s u n g mit Cyan s a u r e. Aus- 
beute, nach der Reinigung wie oben, etwa 3076 d. Th. 

I) 4.897 nig Sbst.: 8.875 mg CO,, 4.290 mg H,O. - 2.950 mg Sbst.: 0.602 ccm iK 
(23.50, 765 mm) - 11) 5,210 nig Shst. : 9.555 mg CO,, 4.415 mg H,O. - 4.270 mg Sbst. : 
0.9163 ccm PI' (14O, 697 mm). 

C,HI,N,O. 13er. C 51.67, H 10.41, N 24.13. 
I. Gef. ,, 49.43, ,, 9.80, ,, 23.65. 

11. ,, ,, 50.02, ,, 9.88, ,, 23.21. 

Die  J o d - C y cl  o h e x e n - Met h y 1 a 1 k o h o 1 - U ni s e t z un ge n d e r C y a n  ate .  
Zu Mischungen von Cvclohexen, Methylalkohol und Cyanat wurde anteil- 

weise die ber. Menge Jod zugefiigt. Das Reaktionsprodukt verblieb mindestens 
2 Stdn. in der Kalte-Mischung ohne deren Erneuerung ; gelegentlich wurde 
geschiittelt. Alles Jod war d a m  verbraucht und bei allen Cyanaten des 
Silbers und Quecksilbers die Umsetzung vollendet . Die Losungen von Tetra- 
methyl-ammonium- und Kaliumcyanat waren auch dann noch braun. 

Die entstandenen Ester wurden an ihren Schmpp. erkannt. Die annahernd 
q u a n t i t a t i v e  Bes t immung griindete sich auf die Tatsache, da13 aus den1 
stark eingeengten Chloroform-Auszug - der auch den als Nebenprodnkt 
stets anfallenden Methyles te r  des  2 -  Jod-cyc lohexanols  enthielt -- 

auf Zugabe der 10-fachen Menge Petrolather in kurzer Zeit fast aller E s t e r  I1 
ausgefallt wurde. E s t e r  I blieb in Losung, falls seine Menge hinter der des 
Esters I1 weit zuriickblieb, wie es in den meisten Fallen der Fall war. Wurden 
gleichzeitig groDere Mengen Ester I gebildet oder nur dieser, so war seine 
teilweise Ausscheidung nicht zu verhindern. Zeigte der Schmp. des Roh- 
produktes ein Gemisch von Ester I und I1 an, so konnte durch Auflosen 
desselben in der eben ausreichenden Menge Aceton und Fallen mit der 5-fachen 
Menge Petrolather das Substanz-Gemisch weitgehend ,,fraktioniert" werden. 

Nach langereni Stehen war Ester I1 ausgefallen, Ester I blieb in 1,Csung. rluf diese 
Weise konnte aus Gemischen von 2 Tln. Ester I neben 1 T1. Ester I1 nach 2-stdg. Stehen 
rine Ausfallung erzielt werden, die nur etwa 1 T1. Ester I auf 10 Tle. Ester I1 enthielt. 
Der in dem weitgehend gereinigten Ester I1 verbleibende Anteil Ester I und umgekehrt 
konnte durch Ermittlung der Schmp.-Depression annahernd bestimmt werden. 

Tiibelle 1 : Misch-Schmpp.. ermittelt aus bekannten Gemischen analysen-reiner Ester. 
~~ ~ ~ ~ 

- 
Verhaltnis ~ Beginn I Ende 

1 des Schmelzens Zersetzung Ester 1I:Ester I I des Schmelzens ~ 

1 : lil 
1 :  s 
1 :  -c 
1 :  3 
1 :  I 
2 :  1 
3: 1 
4 :  1 
5 :  1 
7 :  1 

10: 1 

, 

reiner Ester I i 
9 ,  I I  11 I 

130 
12.5 
120 
120 
120 
123 
1 2 h  
130 

I 1 126 scliwach 
1 133 

141 
143 
147 
149 
151 

I 153 
.~ 

~ 

1 160.5 

j 134 

I27  
1 / h  
133 
14.5 

I 148 
151 

I 

1 , 130 

i 
I 

I 
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Von den in Tabelle 2 aufgefuhrten Versuchen T-erdienen 7, 12, 15, 18 besondere Be- 
achtung. Vers. 7 : Die bei Zusatz \ on Kaliumncetat zum Silbercyanat beobachtete, 
kraftige Ester-11-Reaktion hort ganzlich auf, wenp der Kalinmacetat-Zusatz die den1 
Silbercyanat aquiv. Mengc iibersteigt. Das Realitions-Gemisell enthalt dann an Stelle 
der notv-endigru Cyansaure uur ireie Essigsiure. - Vers. 1 2  : Bei sofortiger Unterbrechung 
der Umsetzung nach stattgehabter Jod-Zugabe ist noch keiii Ester I1 entstanden, das 
Renktions-Gemisch enthalt jedoch [2-Jod-cyclohesyl]-isocyanat, das, mit Chloroform 
susgeschuttelt. durch Zugabe von Methylalkohol Ester I bildet. - Vers. 15 u. 18: Ein 
J od-~berscliuB 7-on 15 ('4 verhindert beim Doppelcyauat die Bildung VOII Ester 11. 

Die  Re  a k  t i on  [2 - J o d - c y c lo  hex y 1] - is  o c y a n  a t  ~ C y a n  s aiu re-M e t 11 y 1 - 
a lkohol .  

I) Mit v o r h e r i s  o 1 i e r t e r Cyansaure: Gemische hekannter Mengen 
[2-  Jod-cycloliesylj -isocyanat und Cyansaure (beide rnit Ather verdiinnt oder 
rein) wurden mit Methylalkohol Linter Eis~Koclisalz-E;uhlung zur Reaktion 
gebraclit ; die Kalte-Mischung wurde nach Erschopfung nicht erneuert . 
Meist zeigten die Reaktions-Gernische beim Aufarbeiten noch Cyansaure-, 
zuweilen auch Isocyanat-Geruch. Zur angenaherten qnantitativen Bestini- 
mung von Ester I und I1 wurde wie friiher verfahren. 

T n b e  1 I e 3 : Beispiele nus den Versuchs-Reihen 

g j2-Jod-cy- 
clohexyll-iso- 

cyanat in 
crin lither 

0.5i14 

~1.5,'l-F 

[72j 1.2;'20 

[73] 0.3/5 

p i :  1.2/ohne 

[77j 1.2/ohne 

Li8] 1.6/10 

[78]  16 \10  

1 (12,'OO 

3 .S/  10 

3.5110 

2.0johne 

2.0/10 

2.1/20 , 

0.715 

Cyanursaurr lZ) ' 12-fach 

Cyanursaure 1 17-fach 

AgNCO (lest. , h7-fnch 

Cyanursaure l0-fach 

Cpanursaure 10-fnch 

friscli 

2-ma1 dest. ' 

1-ma1 dest. 

1-ma1 dest 

2 KOCN 
1-ma1 dest. 

2 KOCN 
1-ma1 tlest. ~ 

BHx(OCN),, 7.7-fach 

3Hg (WIG)*, 1 2.5-fach 

- 
~ 

Xe- 
thyl- 
alko- 
1101 
ccni - 
1 2  

1 2  

20 

10 

1 0 

10 

10 

10 

szze%!E 

iTers - 
h u e r  
%dn, 

- 
60 

48 

24 

3 b 

24 

24 

36 

36 

Ausbeuten 
m R 

Ester 
I - 

450 

i j n  

1100 

250 

850 

500 

550 

750 

- ~~ 

Ester 
I1 - 

&pure] 

750 

300 

100 

250 

000 

400 

1 50 

- 
'emp. 

1, 

- 
-15- 
+ 15 
-15- 
+ 1 5  
-15- 
+ 15 
-15- 
+ 15 
4 0  ~ 

+ 15 
-60- 
A I 5 
-15- 
+15 

-1 j-- 
1 1 5  

Die D a r s t e l l u n g  d e r  C y a n s a u r e  gescliali: I) Aus C y a n u r s a u r e  durch thenn. 
Zers. im hT,-Strom: dns Kondensnt xwrde iiber Silbercyanat bei etwa - 30°, 1 mm Hg- 

1 2 )  4.521 mg Sbst. :  5.515 mg CO,, 1.980 m g  H,O. - 3 228 mg Sbst.: 0.230 cciu S 
(B0, 751 Inm). 

C,H,,O,N,J. Rer. C 33.12, H 4.64, N 8.59. 
(:ef. ,, 33.27, ,, 4 W, ,, S 08. 
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destilliert. - 11) Aus S i l b e r c y a n a t  (100 g) durch Zers. mit gasformigem H,S (8.5 g) 
in1 UnterschuB bei tiefer Temp. und abdestillieren der Cyansaure aus dern Reaktions- 
gemisch, wenn H,S verbraucht war (Geruch!). Ausbeute 12 ccm = 42% d.  Th. - 
111) Aus K a l i u n i - Q u e c k s i l b e r c y a n a t ,  3€Ig(OCK),,2KOCN, laWt sich rriit H,S konz. 
Cyansaure nicht gewinnen; wohl aber sind durch %em. ather. Suspensionen (50 ccm 
Sther) des genannten Cyanats (60 g) rnit 13,s (4 g) leicht ather. Losungen x-on Cyansaure 
erhaltlich. Ausbente 5.5 g Cyansaure = 50 yo d. 'l'h. als 10.5- bzw. 14-proz. Destillat. 

11) Mit im Reakt ions-Geni i sch  erzeugter Cyansaure: Die in Tabelle 4 
aufgefiihrten quantitativen Uinsetzungen mit A -  und 0-Cyanaten wurden 
jeweils so durchgefiihrt, daB die dem [Z-Jod-cyclohexylj-isocyanat aquiv. 
Menge Cyansaure aus den1 entsprechenden Cyanat (meist in geringem cber- 
schuo) durch die ber. Menge methylalkohol. HC1 in Freiheit gesetzt wurde. 
Methylalkohol war im Uberschufi. Es wurde gekiihlt mit Eis-Kochsalz ohne 
Erneuerung der Kalte-Mischung. 

T a b e l l e  4 :  Heispiele aus den Versuchs-Reihen. 
!!!!!!! 

S r  

- 
1 
2 
3 
1 

6 
7 
8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 
15 

3 

750 
2250 

720 
1000 
720 

2200 
400 
800 
300 
680 

680 

6S0 

680 

1200 
SO0 

nnge\T. Cyanat 

-4gXCO 
a g s c o  

Hg ( K O ) ,  
Hg (XCO), 
Pb (OCN), 
Pb (OCN), 

KOCN 
KOCN 

(CH,),N.OCN [67 
3 Hg(OCN),, ;5j2 

2 KOCN 
3 Hg ( O W , ,  

2 KOCN 
3 Hg (XCO),, 

2 KOCN 
3 Hg (NCO),, 

2 KOCN 
Hg (OCN),, KCl j5S. 
Kg (NCO) ,, KC1,59 

= vh bez. 
auf 

:,HI,, JSCC 

125 
375 
125 
340 
120 
100 
120 
210 
130 
1 2 0  

120 

120 

120 

165 
110 

,II,,JSCC 
4 

in lither 

1 .0 
1.0 
1 .o 
0.5 
1.0 
1 .0 
1 .o 
1.0 
0.5 
1.0 

1.0 

1 .o 

1 .0 

1.0 
1 .o 

- 
~ 

Me- 

alko- 
1101 
ccm 

thyl- 

20 
2 0 
20 
15 
20 
20 
20 
20 
15 
2 0 

20 

20 

20 

2 0 
20 

- 
~ 

Jers.- 
3auer 
jtdn. 

7 

6 
1s 
17 
5 
61,': 
5 

17 
17 
18 

6Il. 

17 

17 

17 
36 

Awlleuten mg 

800 
500 
800 
350 
800 
500 
300 
400 
250 

? 

250 

300 

250 

250 
2.50 

- 

~ 

- 

~. 

400 = 30 
450 = 35 
100 = 15 
650 = 50 

700 = 54 

650 = 50 

650 = 50 

650 = 50 
450 = 35 

Ein EberschuB an HC1 7-erbindert die Bildung des Esters 11. Dem eritsprach das 
Ausbleiben des Esters I1 bei den Vers. 5 u. 6 mit Bleicyanat, cia es hier rnit methylalkohol. 
HC1 nicht gelingt, vollkommene lTnisetzurig herbeizufiihren. 

Wird jedoch mit H,S aus B le i cyana t  Cyansaure in Freiheit gesetzt, 
so entsteht nach obiger Reaktion in guter Atisbeute Ester 11; ebenso reagiert 
das 0-Cyanat des Bar iunis  auf Zusatz von konz. Essigsaure. Da im iibrigen 
die Zersetzung der Schwermetallcyanate durch H,S (im UnterschuB) zu Ergeb- 
nissen fiihrte, die den in Tabelle 4 aufgefiihrten Versuchen vollauf ent- 
sprachen, konnte auf quantitative Auswertung in Tabelle 5 verzichtet werden. 
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1 angew. Saure ' Versuchs- 
Nr. 1 angew. Cyaiint rein oder 1 Dauer ~ Ester I 

methylalkohol. 1,Osg. I Stdn. I 
I + AgNCO 8 

AgNCO 
Hg(XCO), Essigsaure 

6 1  + + + 6 
P b  (OCK), H,S 

8 1  KOCN ~ Essigsaure , 4 ~ + 
HCl Gas 1 2 ~ + 

13 1 3Hg(OCN),, 2KOCN - 1 1 5 1 +  

- 18 ' + 9 j  KOCN I 
11 ~ Ba(OCN), 1 Essigsaure 5 ' + 
12 I 3Hg(NCO),, 2KOCN [38] ~ H 2s ~ 45 + 
10 KOCN I 

T a b e l l e  5: Beispiele aus den Versuchs-Reihen. Temp.: von -15O bis + 1 5 O .  Es be- 
deatet:  + gefunden, - abwesend. 

Ester 11 

-~ 

~ 

~ 

- 

t 
T 

f 
+ 
+ 

~ 

- 
+ 
-. 

angew. Cyanat I 
1 

Allophan- 
saure-Me- 
thylester 

nngew. Saure ~ Versuchs- , Dauer , Vrethylau' rein oder 

I 

m t  hylalkohol Lsg. Stdn. i 

1 1  AgNCO [lo] 
9 
I AgNCO 
3 1  
4 1  
5 1  

agNCO 
Hg (NCO) 2 

(NCO), 
6 i AgNCO+K-Acetat 
7 Hg(OCS),,KCl 
8 '  Hg (NCO),,KCl [17] 
9 Hg (NCO),, KCl [Cil] 

10  ~ 3Hg(OCN),,ZKOCN [161 
11 1 3Hg(NCO),,ZKOCN [13] 
12 i ZHg(NCO),,KOCN, 

~ KOOC.CH, [I51 
13 KOCN 

NaOCN 
(CH,),N.OCN [67] 

16 Pb (OCX), :66] 

HC1 (alkohol.) 
HCl (Gas) 

H,S 
HC1 (alkohol.) 

H,S 
H,S 

HC1 (alkohol.) 
HC1 (alkohol.) 

HCI (alkohol.) 
HC1 (alkohol.) 
HC1 (alkohol.) 

H2S 

HCl (alkohol.) 
HC1 (alkohol.) 
HC1 (alkohol.) 

H,S 

I 

i -  



(1935)] d i e  Y'autcnzwie con Cyunaten uncl d e T  Cyansuztre ( X X I X . ) .  911 

~ ~ 

I 

[ 0 KOCN 

[ l l j  
[ ti' 

L121 I 

niit methylalkohol. HCI, gasf6rmiger HCl oder H,S im UnterscliuB zersetzt 
unter Eis-Kochsalz-Kiihlung. Dem bei Raum-Teniperatur eingedampften 
Reaktionsgemisch wurde durch Chloroform das gebildete Urethylan entzogen ; 
es wurde nach Verdainpfen des Losungsmittels dnrch Eigenschaften und 
Schnip. erkannt. Aus dem Ruckstand wurde der Allophansaure-methylester 
durch heisen v d .  A41kohol herausgelost. Er fie1 beini Erkalten des Filtrates 
meist mit geniigender Reinheit aus, uin nach Eigenschaften und Schmp. 
als solcher erkannt zu werden. 

Tab  e 11 e 7 Ram a ti - Beiuncle 

2218 
2204 

857 2187 
2189 

I 

nngew. Cyanat Flatten- i 
nuninier , I 1 ram an-Linien ( c n r L j  

{63]. ~ 2 Agh'CO, KOCN 826 1304 2194 
306 859 10.57 1267 2134 
290 1224 1305 2139 

[63]" ~ 

114j 1 Hg (n.CO!, 232 288 1227 1306 
1287 2193 

1242 1315 
:lU] 

1 238 
1233 1301 2214 

1 225 295 1223 1299 2231 
:32] ' .  233 295 1212 1294 2199 
[371"' i 236 284 1260 1293 2201 

1239 1302 2206 [ 3 2 ! ' . ' !  , 241 294 
[341 ~ 225 290 1225 1293 2216 
[35] .  290 1242 1293 2213 

1243 1293 2208 
1193 1210 1317 

1208 1266 2199 
1238 1309 
1208 1315 

~ 

i63j"' i ~ 

j 
I 

I [ 2 2 ] '  
[22]" 
1321' ~ 

' J  I 

~ 

[35j ' * 
;491 , 

:G4]' ~ 

;so: ~ 1 288 324 

'b41" ~ 1 315 1223 1310 2222 

GO] I 
ri il 2Hg(NCO)? ,  KOCN, KOOC 12.59 

L15] . 1212 1259 2928 
CH, 

r t s l .  . 1247 2231 

13- I 2 H g  (OCN),, KOCN, KOOC 292 865 1238 1284 2229 
~ 

. CH, 
[13] 3Hs(NCO), ,  2KOCN 1 123s 
[24; ' 1219 
;34: ' 1 193 1222 

122s 
222 287 1224 

1242 

L-  

~ 

i30j i 
r311 , 
~ 3 6 1  
,Y71 1 1218 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 

1317 2214 
1290 2298 
1287 2202 
1281 21% 2214 
1289 ,215 
1314 2213 
1203 

59 
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~ 7 1 .  
[17] ' ' 

I271 
C41j 
159: 
[ 611~~  
!18j 
123; 
1581 

(52; 
[ G b :  

T a l ~ c l l e  7 (Fortsetzung). 

Hg(NCO),, KC1 1243 1287 

~ 

1249 1311 2189 

Hp (NCO),, KC1 190 1237 1286 2182 
2 0 0  3252 1332 2218 
30s 1228 1296 

1226 1286 

~ ~~~~ .~ 

- ~~~ 

Hg (OCX)?, KC1 2212 
2195 

~ 299 2244 

1'11 ( O C S ) ,  233 889 2193 
867 2179 

angriv. Cyanat  I< a m  a n  -I,inieii (cm -l) Platten- 

3Hg(OCN),, 2KOCK 1210 2223 
1221 2225 

rib: ' '  1219 2219 

[6i: 
[72] 
[731 
[77] 

1285 2219 
331 823 1266 2236 

i 3x1 0- II S-Cyanat-Gemisch 2 
15.51 

(CIL<) ,N. ocx s44 2203 

Cy:msiiure I. 297 
1314 3304 

1223 1311 3313 
r78: 1315 3 3 0 i  

178. J o s e f G o u b e a u : Raman-Effekt und das Konstitutions- 
Problem des Cyanat-Restes (XXX. Mitteil. l) zur Kenntnis der 

Pseudohalogene). 
[Llus d .  Chrin. Insti tut  d .  Eergakademie Clausthal.] 

(Eingegangen am 11. 4pri l  1935.) 
Bei 3-atomigen Molekiilen sind in1 Kernschwingungs-Spektrum 3 Fre- 

rpenzen zu erwarten, wl, w2 und m3 (Fig. l ) ,  die je nach den Symmetrie- 
Verhaltnissen im Molekiil entsprechenci den Auswahl-Regeln fiir den 

+- a1 
+a ---- .-----a 

T 
1 0 2  

V j. .-, --em-- - - a  
+ 0 3  

Fix. 1 .  -ltoiii-Sclir~ingungell cines 3-atc]ruigen, gestreckten Molekiils 

* )  S S I S .  X t t d . :  n. 68. 895 [1935]. 




