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

* )  S S I S .  X t t d . :  n. 68. 895 [1935]. 
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I< anian-Effekt2) ranian-aktiv bzw. -inaktiv sind. Fiir das Cpanat-Ion 
kommen folgende Molekiil- Formen in Retracht unter der Voraussetzung, 
daB das C-Atom das Zentralatom der Gruppe hildet: 

C c 
-0 N 0 N- 

-u - C- N / 1% O=C=N- [ \  

1. Ia. 11. IIa.  
Voii der Erorterung einer ringformigeii Struktur,  die aul33erst unwahrscheinlich 

I und I1 haben den Syninietriegrad Cmv, wahrend die heiden gewinkelten 
Formen ( Ia ,  IIal  den Symmetriegrad C, besitzen. I)a Konfiguration Ir 
\Legen der groljen Alinlichkeit von 0 und N, besonders von 0 und der NH- 
Gruppe in der Cyansaure, sich stark dem Synimetriegrad des CO, Dmh nahert, 
50 maI3 auch dieser in den Bereich der Betrachtung gezogen werden. In1 
Falle vori C, sind alle Frequenzen raman-aktiv,  ebenso bei Cmv; jedoch 
ist dort die Deformations-Schwingung co2 a d e r s t  schnach aktiv, und auch 
c , ~ ; ~  wird sehr schwach, wenn die Symnietrie sich sehr stark dem Symmetriegrad 
l ) m h  naliert, da d a m  nur (dl aktiv ist. 

Rerechnet man auf Grund eines Valenz-Kraftsystem 3, die fur die beiden 
1:ornien I und I1 zxi erwartenden Frequenzen, so erhalt man fur I 886 und 
2276 cm-1, nach den Ausmahl-Regeln ungefahr gleich intensiv, und fur I1 
1123 und 2105 cni-l, von denen die erstere bedeutend starker sein milo. 
Die Werte fiir die Rindungskrafte, die diesen Berechnungen zu Grunde gelegt 
wurden, sind dem Buch \-on K. W. F. Koh l rausch4)  entnommen: fco = 
5.0 x 105, fC:iN = 17.9 x lo5, fc=o = 11.9 x lo5 dyn/cm; wahrend der Wert 
fiir fo=N = 10.4 Y los dyn/cm aus dem Wertew == 3.653 em-1 des Acetaldoxims 
erreclinet wurde. 

Da sich aus diesen i'berlegangen ergab, da13 sich die beiden wahrschein- 
lichsten Formen der Cyanatgruppe in ihrem Raman-Spektrum weitgehend 
mterscheiden werden, so erschien es wiinschenswert, die in einer friiheren 
-4rbeit von B i rckenbach  und Kolb5)  mitgeteilten Ergebnisse iiber die 
Tau ton ie r i e  des  Cyana t -Kes te s ,  die auf rein cheniischem Wegegewonnen 
wurden, durcli Restimniung der Ranian-Spektren zu bestatigen. Die Auf- 
nahmen lassen erkennen, da13 bei den einzelnen Verbindungs-Typen 2 ver- 
schiedene Spektren dcr Cyanat-Gruppe auftreten : Kalium-, Tetramethyl- 
ainmoniuni- und Rleicyanat besitzen 2 Linjen bei 860 und 2190 cm-l, von 
denen die 2. die intensivere ist, Quecksilber- und Silbercyanat, die freie Saure 
und die Ester eine starke Linie bei 1300 (bzw. 1400) und 2 schwache bei 
1200 und 2200 cni-I, wovon die letztere in der Cyansaure nicht beobachtet 
werden konnte. 

Diese starke Unterscheidung der beiden Spektren erlaubte sehr rasch 
den sicheren Nachweis dcr beiden isomeren Fornien. Quantitative Aussagen 
in der friiher beschriebenen Weise 'j) konnten nicht gemacht werden, da die 

ist, kann ahgesehen werden. 

2, G .  P l n c z e k  : Rayleigli-Streuung uiid Raman-Ef fek t ,  Handbuch d .  Radiv- 

3) I:. L e c h n e r ,  Monatsh. Chetn. 61, 385 j19331. 
4,  , ,Der Smeka l -Raman-Ef fek t "  (abgekiirzt S.-R.-E.) [ S p r i n g e r ,  1931 1 ,  $. 154. 
6 )  C .  66, 1571 [1933]. 
6) R i r c k e n b a c h  11. G o u b e a u ,  13. 6.5. 1140 [1932]. 

logie, Leipzig 1934, Bd. VI/2, 205-374. 
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.\ufnahme-Bedingungen wegen der sehr unterschiedlichen Beschaffenlieit der 
Salze nich t reproduzierbar maren. 

Die beideii erhaltenen Sch~vingungs-Spektreii entspreclien den beiden 
qeradlinigen Anordnnngen I und 11, da die Deformations-Frequenz wy, die 
:n der Gegend von 600 cin-1 und darunter zu erwarten ware, nicht aufgefunden 
wurde. Dies steht in ohereinstimmung mit der ,Struktur-,4nalyse cles Kalium 

.anats, aus der S. B. H e n d r i c k s  und L. Paul ingT)  eine gestreckte Form 
r das Cyanat-Ion folgern. Die Dipolmoment-Daten der Isocyansaure-ester, 

die haufig als Beweis fiir die gestreckte Struktur herangezogen werden, lassen 
jedoch diesen Schlub nicht eindeutig zu”. Die gestreckte Form findet sich 
hei vielen ahnlich gebauten Molekiilen, \vie CO,, CS,, COSg), N,O10), den1 
Xzicl- und Rhodanid-Ion1’). 

Das S p e k t r u m  de r  Cyansaure  ergibt eindeutig die K o n s t i t u t i o n  
HN : C : 0. Die starkste Frequenz 1307 cm-1 ist a,; co3, die hohere Schmingung 
1x4 2200, konnte nicht aufgefunden werden, da sie wahrscheinlich wegen 
der grogen Syminetrie cles CvansHure-Molekiils ~ U T  wenig r a m  a 11 - aktiv ist. 
Die sehr scliwache Linie 1204 ist als die erlaubte Oberschwingung 2w, zu 
deuten, die in allen ahnlich gehauten hlolekiilen auftritt. Die Frequenz 3320 
ist der Schwingung des H- gegen das N-Atom zuznordnen und liegt allgeinein 
in dieser Hohe, wie z. B. im Methylamin 3319 und 3378’”. Trotzdem kann 
in der freien Cyansaure noch ein Isomeren-Gemisch vorliegen, bzw. es 
kann D i c y a n ~ a u r e ’ ~ )  enthalten sein. Nach den friiher gemachten Erfah- 
rungen bei der Benutzung des Rani  an -Effektes zur qaatititativen Analyse6) 
kann die normale Cyansaure bzw. Dicyansaure hochstens zu 5 04 vorhanden 
sein. Aller Wahrscheinlichkeit liegt der Wert linter 2O;;; genau kann er 
nicht angegehen werden, weil die Intensitaten der Linien heider Suhstanzen 
nur ungefahr geschatzt werden konnen analog den Linien-Intensitaten ahn- 
lich gebauter Stoffe. 

Ein ahnlichrs Spektruni ergehen aucli die E s t e r  d e r  Cyansaure ,  
aus dereti cheniischen Eigenschaften schon imnier die Isocyansaure-Form 
gefolgert wurdc. Rohlrausch14j  und Mitarbeiter konnten an einer Anzahl 
von Beispielen beweisen, daQ die Schlvingiingen der Kette R in Verbindungen 
RX (X = Halogen bzw. Pseudohalogen) fast unabhangig von der Bindung 
0.-X sind. ALIS diesem Grunde ist es moglich, durch Gegeniiherstellung 
der Spektren der Cyansaure-ester und der entsprechenden Chlor-, Broni- und 
Hydroxylderivate die fiir die -N : C : 0-Gruppe charakteristischen Linieii 
herauszustellen . 

7)  Joiirn. Amer. chem. Sot. 47, 2904 [1925!. 
8 )  N .  V. S i d g w i c k ,  I,. E. S u t t o n  u. W. T h o m a s ,  Journ. cliem. Soc. London 

1933, 406; E. B e r g m a n n  u. M. T s c h u d n o w s k y ,  Ztschr. pliysikal. Chetn. ( R )  17, 101 
p932] fur -N = C = S .  

$) D a d i e u  u. Kol i l r ausch ,  Piiysikal. Ztschr. 33, 165 [1032;. 
lo) A 1 , a n g s e t h  ti. J .  R. N ie l sen ,  Nature 130, 92 [1932]. 
11) A. I , angse th ,  J .  R. N i e l s e n  11. J .  I;. S o r e n s e n ,  Ztsclir. physikal. Chem. (a) 

12) S.-R.-E., S.  311. 
13) D a v i s  u. Blanc l i a rd ,  Journ. .~trtcr. chern. Soc. 5 1 ,  3806 (19291 
14)  Naturwiss. 22, 161, 1 S 1  [1934!. 

25, 100 [1934]. 
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’r abe l le  1 : Vergteicli cler Frequenzen der Cyansaure-ester niit den Kohlenwaserstoffen, 
Chlor-, Broni- untl Hydroxylderiraten irn Bereich 1200-1600. Durch die Gegenwart 1 on 

-9 = C = 0 bedingte 1,inien sind fett gedruckt. 

11.56 ( 2 1 1 ) ~ ~ )  

~ S = C = O  

1162 ( jb)3u)  
1253 (4b) 

1409 ( 5 )  
1453 (31)) 

1278 ( 2 )  15) 

1346 (2) 
1434 (5) 
1456 ( 3 )  

15) 

1380 (4) 

1421 (4) 
1455 (41,) 

1157 (2) 16) 

1440 (5) 
1510 (4) 
1596 (8) 

1380 (7) lo )  

1438 (3b) 
1487 (2) 
1513 (4) 
1576 (6) 

1460 

”) 

1450 ( 3 )  

117s (3) ’7) 

1584 (3b) 

1377 (10)”) 

1460 (4) 

1575 (4) 

Die Ester zeigen alle eine charakte 

1276 ( I ,  2) 

1448 (4) 

1257 (2) 1; 

1326 (1) 

1446 (41)) 

1155 (4b)ls 
(1389) 

I580 (71,) 

1375 (10) 2’ 

1434 (2) 
(1453)(1) , 

1296 17)1  1362 (0) 

1 1450 (5b) 

1240 (1b)”)I 1270 (1) l i )  

157.5 (5h) 1 1599 (7b) 

1353 (10) 2 1 ) i  
(1441)(3) i 

1 

1.533 (0) 
1566 (0) 1566 ( 6 )  

stische I,inie hei 1410- 1440 cm-l; 
auWerdeni bei .%thyl- und Isopropplcyanat eine Linie bei 1340, bei Phenyl- 
uncl Naphthylcyanat eine Linie bei 1510. Diese Frequenzen gehoren jedoch 
nicht zu den inneren Schwingungen des Cyanat-Restes, sondern sind bei den 
beiden aliphatischen Cyanaten gekniipft an eine Gruppiernng -C-C-N =C, 
bzw. bei den aromatischen an eine Gruppierung I ;  denn auch aliphatische 
Senfole, die die gleiche Gruppierung enthalten, besitzen eine Linie bei 134016), 
ebenso wie Amylen eine I,inie bei 133017) aufweist negen der iihnlichen 
(hippierung C-C- C - C .  Ehenso findcn nrir in allen aromatischen Senfdlen 

C C 

e C 
I. >,C--N=C 11. >C-C=C 

15) H. K o p p e r  u.  .4. P o n g r a t z ,  Monatsh. Cheni. 62, 78 [1933]. 
16) A .  D a d i e u ,  Monatsh. Chern. .57, 437 [1931]. S.-E.-E., S. 304 u. f f .  

A.  U a d i e u ,  -4. P o n g r a t z  u. K. \V. P. K o h l r a u s c h ,  Monatsh. Chem. 61, 

Is) A .  Datl ieu,  A.  P o n g r a t z  u. K. \V. F. K o h l r a u s c h ,  Monatsh. Chem. 61, 

20) I(. \V. F. K o h l r a u s c h  u. A.  P o n g r a t z ,  Monatsli. Chem. 63, 427 [1934]. 
zl) S. Ziernecki,  Ztschr. Physik 78, 123 [1932). 

369 [1933]. 

426 [1933]. 
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eine Linie bei 149016) und in einer Reihe von Verbindungen :nit der Ronfigu- 
ration I1 ganz allgemein eine Linie bei 1490, z. B. ini Styrol, Propenyl-benzol 17), 
Stilben und Iso-stilben 22). Im hlleth\-l-isocyanat fehlen dementsprechend die 
heiden Linien. Die nierkliche Erhohung der inncren Frequenz des Cyanat- 
Restes beim Uhergang der freien Satire zti den Estern 1300 + 1410 cn1-l 
trifft man auch heini C3,anwasserstoff an: 20'34 -i 2250 (Nitril) bzw. 2161 
(Isonitril). 

Das gleiche Spektruni des Cyanat-Restes wio in der freien Saure und den 
Estern, konnte auch im Silber- und Quecksilbercyanat festgestellt werden. 
eine inittelstarke Link bei 1300 und eine schwadie bei 1240 cni-l. Danehen 
w urde noch in zahlreichen Quecksilhercyanaten und einnial auch in1 Sillier- 
cyanat eine sehr scliwacheI,inie bei 2210 gemessen, deren Auftreten auf zweierlei 
Weise erklart werden kann: ein Teil des Salzes liegt in der Oxy-nitril-Form 
vor, die eine detitliche Linie bei 2200 aufweist; die nahezu gleiche Lange 
der beiden Linien spricht fiir diese Erklamng, steht aher im Widersprucli 
zum chemischen Refund. Andrerseits mu0 w3 durch die Unsymmetrie de:: 
Cyanat-Restes r a m  a n -  aktiv sein, ahnlich wie im N,O (2223) lo), den Senfoleti 
(2100 und 218)) 16) und im COS (2055) 9) .  Dal3 diese Linie in der freien Cyan- 
saure nicht aufgefunden wurde, kann niit der griil3eren Syminetrie erkl5rt 
werden, da Sauerstoff und die NH-Gruppe sich in der k s s e  niir inn 7'7;) 
unterscheiden und in chemischen und physikalischen Eigenschaften iilinlicll 
sind 23). Nehen den angeftihrten Frequenzen zeigt das Quecksilbercyanat 
noch eine starke 1,ipie bei 2Q0, die der Schwingung der Cyanatgruppe gegeri 

das Hg-Atom zuzuordnen 
ist. Fig. 2 zeigt, dal3 sicli 
diese Frequenz der Cyanat-, 
ebenso wie der Rhodan- 
Gruppe, zwanglos in die 
lieihe der Halogene ein- 
ordnen lafit, eiri Beweis, da1.l 
die Bindungskrafte hei Halo- 
genen und Pseudohalogenen 
ahnlich sind. Die Werte fur 
die Quecksil berhalogenide 
stamnien \'on H. Braunp  
und G. E n g e l b r e c h t  24)  

(Chlorid und Rromid gr- 
scliniolzen, Joditl in alkohol 

Eine Berechnung der Bin- 
dekrafte der Cyanatgruppe 
ausden gefutidenen Frequen- 
zen nach der Theorie voti 
F. Lechner3)  fiihrtzuimagi- 
naren Wnrten tmd erst, wenil 

pig. 2. Abhangigkeit der I:rrqucnzen der o_ueci;- inandieAnnahme niacht, daJ.l 
iiii Quecksilbercyanat nich t 

") A. D a d i e u ,  A .  P o n p r a t z  u. K. \V. F. Kohlr : rusch,  h1on:itsh. C l ~ e t n .  60, 

24)  Ztschr. physikal. Chem. ( R )  19, 303 j19331, (B) 11, .lo!) j19.31 . 

Lijsung) . 

silberhalogenide \-om ..\ton- h z ~ .  &Iol-Gewicht. 

2.21 [1933]. 23) H. (:. ( > r i m i n ,  Ztschr. Elektrochem. 31, 174 [102s5:. 



nur das K-Atom allein, soridern durch die Bindung an das Hg-Atom eine 
griiflere Masse als 14.0 mitschwingt, erhalt man reelle Werte und zwar bei 
der Annahme eincr schwingenden hlasse von 36 fiir fC-0  = 1 3 . 2 ~  lo5 untl 
fur fCeN : 17.9 x lo5 dynicm. iZllerdings haben diese Werte keine besondere 
Redeutung, da fur derartige Betrachtungen das reine Drei-Massen-Molekil 
nicht mehr gilt. 

Zum Vergleich sind in Tabelle 2 die Spektren der 4 isosteren Molekule 
hzw. Atomgruppen zusaniniengestellt, die alle gleiche Anzahl von Kernen 
und Elektronen besitzen, und fiir die man deshalb nach I,. Langmuir25) 
cine betrachtliche Ahnlichkeit ihrer Schwingungs-Freqnenzen erwarten darf, 
die auch vorhanden ist. CO, und -N, besitzen den Symmetriegrad Dab: 
deshalb ist w3 raman-inaktiv,  wahrend N,O und --NCO den gleichen Symme- 
triegrad C,, besitzen. Ini Falle des CO, tritt nach E. Fermi") eine starke 
Koppelung von q und Zw,  tin, die die Werte des CO, iiicht vollstandig 
vergleichbar macht. Die grofle Lqhnlichkeit der 4 nlolekiiie tritt trotzdeni 
sehr deutlich in Erscheinung. 

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

0 3  

2 w p  
Cd 2 

(0 

1385 (a) 1348 (a) 1302 (a) 1287 ( 3 )  

1286 (a) 1258 (a) 1232 (a) 1170 (a) 
668 (i) (629) ti) (616) (i) 589 (i) 

2359 (i) 2040 (i) ,2176 (a) 2223 (a) 

Der Befund eines vollig anderen Spektrums bei Kalium-, Tetramethyl- 
ammoniuni- und Bleicyanat stimmt mit den von N. N. P a l  und P. N. Sen-  
g u p  t an Kaliumcyanat-Lljsungen gewonneneinErgebnis iiberein, die neben 
den  beiden Linien 8.38 und 21E3 noch eine schn-ache, in Klammern gesetzte, 
Doppellinie hei 1299, 1314 angeben, die nicht bestatigt werden konnte. 
Demnach liegt im Kaliumcyanat innerhalb der Fehlergrenze die reine Oxy- 
nitril-Form vor. Dies steht irn Widerspruch zu der Snnahme von J. A. 
C r a n s t o n e  und A. Y .  I , ivingstonez8),  die wegen der groBen Ahnlichkeit 
\.on KOCN und KN, fiir Dichte, Brechtingsindes, Liislichkeit, Leitfiiliigkeit 
iir-rl Rrystallstruktur fiir beide ,%tomgruppen die gleiche Anordnung von 
Atoninn und Elektronen forderri. Aher auch die Strukti~r-Analyse~) ergibt 
fiir das Kaliurncyanat eine niedrigere Symmetrie, die hei genau der gleicheri 
-\nordnung und genau den gleichen Gitter-Abstanden nur durch eine innere 
I Jnsymmetrie der Cyanatgruppe hervorgerufen sein kann, die durch die 
I'nterschiede in Masse und Bindungsart (ein- bzw. dreifache) von 0- und 
S-Atom hedingt ist. Die geringe Frequenz-Verminderung beim phergang 

2 5 )  JouIn. Amer. chem. SOC. 41, 1543 [19lc)j  
2E) Ztschr. Physik 71, 250 [1031]. 
27)  Indian Journ. Physics 6,  13 [1930]. 
2 8 )  Journ. chem. SOC. London 1918, 501. 
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voni festen Salz zit einer ungefaliren 5-n. wal3rigen Losung entspriclit den an 
Nitraten und Perchloraten gernachten Erfahrungen 2g). 

Berechnet man atis den beiden gefundenen Prequenzen die Bintfekrafte, 
so ergibt sich fC,N = 1G.Gx IW und fcpo = 4 . 7 ~  lo5 dyn/cm, in guter 1)ber- 
einstimmung niit den Werten. die sich aus den Einzelbindungen (Nitrile 
bzw. Methylalkohol) errechnen lassen: fc N = 17.9 v lo5 und fc-0 := 
5.0 x lo5 dyn/cnl. 

In  Tabelle 3 sind die Spektren der Ox\--nitril-Form des Cyanat-Reutes 
und der Rhodanid-Gruppe nebeneinandergestellt. Da es sich nicht uni isostere 
Grnppen, sondern nur mi Chippen \mi gleicheni Bauprinzip Iiandelt. so 
ist nur annahernde Ahnlichkeit der heiden Spektren in ihrem -4ufbau zt1 
erwarten, aber nicht Ahnlichkeit in tier Gr6Be der Frequenzen. 

T n h e l l e  3. Freqiienmn der lwiclen (:riippeii ~ OCX und -SCN (a = raniati-akti\-,  
i -: r atii:rii-iiiaktiv). 

- 0 C N  --sciK 
(J ,  S.57 (a)  550 (a'i 

2 w 2  . . . . . . .  1050) j ( a )  796 (a\ 
w 2  . . . . . . .  (4%) ( i i  (398) (il 
w 8  . . . . . . .  2192 (a) 2066 (a) 

. . . . . . .  

Uer JVert 970 fiir Zw, ist iiiil3erst fraglicli, cln er nur bei einer cinziyrii ~ ~ ~ i f n , i i ~ i n e  
als iiuSerst schwaclie Linie geniessen werden kcmite. 

Das Kaman-Spektruni des Cyanat-Restes zeigt eindeutig, dai!, die-er 
in 2 verschiedenen Formen auftritt, je nach dem Bindungs-Partner. In  den 
eindeutig heteropolaren Alkalisalzen, sowie im Bleisalz, das diesen zuzuzahlen 
ist, tritt die Osy-nitril-Form auf. Dagegen tritt bei rein lionioopolarer Bindung 
in Saure und Estern die Keto-imid-Form auf, die wir auch bei den Metall- 
salzen finden, bei denen aus anderen Griinden cbergang zu honiiiopolarer 
Bindung angenomnien werden mu0 30).  Nur in den Quecksilbersalzen, \-or 
allem in den komplexen, konnten beide Formen nebeneinander nachgei\iesen 
werden. Dies bestatigt die Anschauuiigen von H a n t  z s c  h 31), nach denen 
die Bildung isomerer Salze ntir bei einigen Schwermetallsalzen, wie des Queck- 
silbers, moglich ist. In allen anderen Fallen konnte niit Hilfe des Ran ian -  
Effektes nur eine der heiden niijglichen Formen n achgeniesen werden 

Beschreibung tier Versoche. 
Die zu den Ranian-  Aufnahmen henutzte Apparatur und die Arbeits- 

weise wurden fruher schon beschriehene). Di: Aufnahnien der festen S u l ~  
stanzen wurden nacli einer von W. Gerlach32) angegebenen Methode ails- 
gefiihrt. An Stelle des dort angewandten Keagensglases wurde eine Glas- 
Cuvette als Rehalter fur das Krystallpulver benutzt, welche zwischen Queck- 
silberlampe und Spektrographen-Spalt aufgestellt wurde. Das Eindringen 
von storendem Seitenlicht wurde durch Loch- und Rohrenblenden verhindert. 
Die Cuvette wurde wahrend der Bdichtung mit einem Fon gekuhlt, so dal3 
die Erwarmung der Suhstanz trotz der gro0en Nahe der 1,ainpe (2-3 cm) 

2 9 j  \V. Gerlacl i ,  Xaturwiss. 18, 1 8  j1030], 90, 560 [19311. - J .  G o u h e a u ,  A-atur- 

30)  B i r c k e n b a c h  u. G o u b e a u ,  B. 67, 1420 [1934]. 
31) Ztschr. anorgnn. allgem. Cliern. 209, 213 119331 
32) -'Inn. Physik 5 ,  196 [1930j. 

wiss. 21, 468 [1933]. 



(1935)] d m  Konstitutio,u-Problem des Cqartat-Keatrs f XXX 1. 91 9 

nur wenige Grade betrug. Zur Priifung der Anordnung nrurden zuerst die 
Ranian-Spektren Ton Natriurn- und Silbernitrat aufgenommen, die roll- 
standige Ubereinstininiung mit den Angaben anderer Autoren ergaben, niit 
Ausnahnie einiger schwaCher Linien. 

Die Spektren der festen Cyanate waren meistens schrvach his mittel 
auf mittlerem bis starkem Untergrund. Da auBerdeni die Linien unscharf 
waren und ihre Werte streuten, so erwies es sich als zweckrnail3ig, von jeder 
Substanz mindestens 2 Proben zu untersuchen. Die starken Schwankungen 
der Dichte des Materials, auch Graufarbung der Substanz wahrend der Belich- 
tung, verursachten sehr unterschiedliche Belichtungs-Zeiten - von einigen 
Min. bis zii mehreren Stdn. -, so daB von jeder Probe rnehrere Aufnahmen 
niit verschiedenen Belichtungs-Zeiten gemacht wurden, von denen die Beste 
ausgewertet wurde. 

Zur Aufnahme der Cyansaure befand sich das zylindrische GefaB niit 
der Cyansaure, das einen planen Boden besaB, in einern durchsichtigen D ewar-  
Gefal3 niit Alkohol als Kiihlfliissigkeit, die durch zwei unten geschlossene 
Kupferrohren, in denen Ather-Kohlensaure sich befand, auf ungefahr -SOo 
gehalten wurde. Die Quecksilberlampe brannte parallel zurn Aufnahme- 
Gefal3 auBerhalh des Dewars .  1)as aus der Bodenflache des GefaBes aus- 
tretende T,icht wurde durch einen 450-Spiegel auf den Spektrographen -Spalt 
geworfen. Eine Reihe von Blenden hielt alles storende 1,icht ab. Die Anord- 
nung wurde durch Aufnahnien yon Ather gepriift, die viillig mit den 1,ite- 
tur-Angaben iibereinstimmten. 

Die Aufnahmen an der Cyansaure ergaben sehr klare, starke Spektren 
auf ganz schwachem Untergrund. 

Einzelheiten iiber die Darstellung der untersuchten Substanzen finden 
sich in der voranstehenden Arbeit. Da die Spektren gleicher Substanzen 
gleicli waren, so konnten alle Werte gemittelt werden. 

Ergebn i s se .  
K a l i t n c y a n a t ,  fest (Mittel aus 4 Aufnahmeu): 857 (s), (970) (ss), 2192 (ni). ~- 

K a l i u n i c y a n a t ,  ungefalir 5-11. Losung (Mittel aus 3 Aufnahnien): 552 (ss), 2185 (s). ~- 

T e t r a m e t h y l - a m m o n i u m c y a n n t ,  fest (Mittel aus 2 Aufnahmen): 337 (m), 520 i s ) ,  
652 (s), 753 (ss), 544 (ss), 975 (s), (1306) (ss), 1381 (m), 1460 (m). 2203 (ss), 2842 (s). 
2894 (m), 2942 (s). - B l e i c y a n a t ,  fest (Mittel aus 2 Aufnahmen): 878 (s), 2186 (s). ~- 

M e r c u r i c y a n a t ,  fest (Mittel aus 15 Aufnahmen): (233) (s), 290 (st), 1232 (s), 1302 (m),  
2-309 (ss-s). - S i l b e r c y a n a t ,  fest (Mittel aus 2 Aufnahmen): 1233 (s), 1297 (m) 2Zn6 
(ss). -- C y a n s a u r e ,  l00:/, (Mittel aus 5 Aufnahmen): 1204 (ss), 1307 (st), 3320 (s). ~- 

C y a n s a u r e ,  HtherischeLosung 30-50;; (Mittel aus 5Aufnahmen): 1306 (st), 3297 (s). ~~ 

M e t h y l - i s o c y a n a t .  Losung in CC1, (Mittel aus 2 Aufnahmen) : 339 (3), 855 (7), 1410 (51, 
1452 (4), 2811 ( 3 ) ,  2871 (3). 2947 (8). - M e r c u r i r h o d a n i d ,  fest (aus Wasser umkry- 
stallisiert): 261 (st). 336 (s), 715 (s), 2104 (st). - .4cetaldoxim (Mittel aus2Aufnahmen) : 
320 (m), 464 (s), 562 (m),  806 (ss), 898 (s), 1309 (s), 1371 (s). 1432 (m): 1653 (st), 2924 (st), 
29.59 (m), 2937 (s). 

Den1 Direktor des Chemischen Instituts der Bergakadeniie Clausthal, 
Hrn. Prof. Dr. I,. B i rckenbach ,  schulde ich besonderen Dank fur die 
Rereitstellung von Instituts-Mitteln zur Ausfiihrung dieser Arbeit. 




