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Tabelle 7 (Fortsetzung).

Platten- angew. Cyanat Raman-Linien (cm-1)

nummer

[ o 3Hg (OCN),, 2ZKOCN 1210 2223

e " 1221 2225

(16" . 1219 2219

[38] 0- u. N-Cyanat-Gemisch? 204 854 1285 2219

155 N 331 823 1266 2236

(17" Hg (NCO),, KCl 1243 1287

17 ’ N 1249 1311 2189 7
[27] Hg (NCO),, KCl 290 1237 1286 2182

41] ’ 299 1252 1332 2218

[59] . 308 1228 1296

[61] . 1226 1286

rs; Heg (OCN),, KCl 2212

[23) . 2195

1581 5 7 299 B 2244

[52] Pb (OCN), 233 389 2193

166] . 867 B 2179

671 (CH,),N.OCN 844 2203

{72] Cyansidure 1297

73] o 1314 3304
[77; " 1223 1311 3313
78] . 1318 3307

Die Punkte an den eingeklammerten Zahlen bedeuten die Anzall
Probe ausgefithrten Aufnahmen.

der wmit einer

178. Josef Goubeau: Raman-Effekt und das Konstitutions—
Problem des Cyanat-Restes (XXX. Mitteil.!) zur Kenntnis der

Pseudohalogene).

[Aus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.]
(Eingegangen am 11. April 1935.)

Bei 3-atomigen Molekiilen sind im Kernschwingungs-Spektrum 3 Fre-
fuenzen zu erwarten, e, w, und o, (Fig. 1), die je nach den Symmetrie-

Verhdltnissen im Molekiil --- entsprechend den Auswahl-Regeln fiir den
~@®—  —— @0 — — —@>
®— - “3 ***** ® o,
‘» ——<@®—— - —@> o

TFig. 1. Atom-Schwingungen eines 3-atomigen, gestreckten Molekiils.

1} XXIX. Mitteil.: B. 68, 895 [1935].
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Raman-Effekt?) — raman-aktiv bzw. -inaktiv sind. Fiir das Cvanat-Ion
kommen folgende Molekiil-Formen in Betracht unter der Voraussetzung,
dall das C-Atom das Zentralatom der Gruppe bildet:

C C
~O—C=N / \. O=C=N- 7\
-0 N O N-
I. Ia. IT1. I1a.

Vou der Erdrterung einer ringférmigen Struktur, die duflerst unwahrscheinlich
ist, kann abgesehen werden.

T und IT haben den Symmetriegrad Cuv, wihrend die heiden gewinkelten
Formen (Ia, ITa) den Symmetriegrad (g besitzen. Da Konfiguration IT
wegen der groen Ahnlichkeit von O und N, besonders von O und der NH-
Gruppe in der Cyansiure, sich stark dem Symmetriegrad des CO, Dewoy, nihert,
so mufl auch dieser in den Bereich der Betrachtung gezogen werden. Im
TFalle vori Cg sind alle Frequenzen raman-aktiv, ebenso bei Cqv; jedoch
ist dort die Deformations-Schwingung w, dulerst schwach aktiv, nnd auch
o, wird sebr schwach, wenn die Symmietrie sich sehr stark dem Symmetriegrad
Daxp nihert, da dann nur o, aktiv ist.

Berechnet man auf Grund eines Valenz-Kraftsystenis®) die fiir die beiden
T'ormen I und IT zu erwartenden Frequenzen, so erhilt man fiir I 886 und
2276 cm~1, nach den Auswahl-Regeln ungefahr gleich intensiv, und fiir I
1123 und 2105 cm~!, von deuen die erstere bedeutend stirker sein muB.
Die Werte fiir die Bindungskrifte, die diesen Berechnungen zu Grunde gelegt
wurden, sind dem Buch von K. W. F. Kohlrausch?) entnommen: fg_¢ =
5.0x105, foy = 17.9%105, feoo = 11.9%x105 dvn/cm; wihrend der Wert
fiir foey = 10.4 < 10° dyn/cm aus dem Wertew = 1653 cm~! des Acetaldoxims
errechnet wurde.

Da sich aus diesen Uberlegungen ergab, daB sich die beiden wahrschein-
lichsten Formen der Cyanatgruppe in ihrem Raman-Spektrum weitgehend
unterscheiden werden, so erschien es wiinschenswert, die in einer friiheren
Arbeit von Birckenbach und Kolb®) mitgeteilten Ergebnisse iiber die
Tautomerie des Cyanat-Restes, die auf rein chemischem Wege gewonnen
wurden, durch Bestimmung der Raman-Spektren zu bestitigen. Die Auf-
nahmen lassen erkennen, dall bei den einzelnen Verbindungs-Typen 2 ver-
schiedene Spektren der Cyanat-Gruppe auftreten: Kalium-, Tetramethyl-
ammonium- und Bleicvanat besitzen 2 Linien bei 860 und 2190 cm—1, von
denen die 2. die intensivere ist, Quecksilber- und Silbercyanat, die freie Siure
und die Ester eine starke Linie bei 1300 (bzw. 1400) und 2 schwache bei
1200 und 2200 cm—!, wovon die letztere in der Cyansiure nicht beobachtet
werden konnte.
~ Diese starke Unterscheidung der beiden Spektren erlaubte sehr rasch
den sicheren Nachweis der beiden isomeren Formen. Quantitative Aussagen
in der frither beschriebenen Weise®) konnten nicht gemacht werden, da die

2y G.Placzek: Rayleigh-Strenung und Raman-Effekt, Handbuch d. Radio-
logie, Leipzig 1934, Bd. VI/2, 205—374.

%) T. Lechner, Monatsh. Chem. 61, 385 [1933].

4) ,,Der Smekal-Raman-Effekt' (abgekiirzt S.-R.-E.) [Springer, 19311, 8. 154.

% B. 66, 1571 [1933].

8 Birckenbach u. Goubeau, B. 65, 1140 [1932].

59*
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Aufnahme-Bediugungen wegen der sehr unterschiedlichen Beschaffenheit der
Salze nicht reproduzierbar waren.

Die beiden erhaltenen Schwingungs-Spektren entspreclhien den beiden
geradlinigen Anordnungen I und II, da die Deformations-I'requenz o, die
in der Gegend von 600 cim—! und darunter zu erwarten wire, nicht aufgefunden
wurde. Dies steht in Ubereinstimmung mit der Struktur-Analyse des Kalium-
cvanats, aus der S. B. Hendricks nnd L. Pauling?) eine gestreckte Form
fiir das Cvanat-Ion folgern. Die Dipolmoment-Daten der Isocyansiure-ester,
die hiunfig als Beweis fiir die gestreckte Struktur herangezogen werden, lassen
jedoch diesen Schlull nicht eindeutig zuf). Die gestreckte Forin findet sich
hei vielen #hnlich gebauten Molekiilen, wie CO,, CS,, COS?%), N,0%), dem
Azid- und Rhodanid-Ion1),

Das Spektrum der Cyansdure ergibt eindeutig die Konstitution
HN: C: O. Diestirkste Frequenz 1307 ecm~1ist w;; w,, die héhere Schwingung
hei 2200, konnte nicht aufgefunden werden, da sie wahrscheinlich wegen
der groflen Syminetrie des Cyansiure-Molekiils nur wenig raman-aktiv ist.
Die sehr schiwache Linie 1204 ist als die erlaubte Oberschwingung 2w, zu
deuten, die in allen dhnlich gebauten Molekiilen auftritt. Die Frequenz 3320
ist der Schiwingung des H- gegen das N-Atom zuzuordnen und liegt allgemein
in dieser Hohe, wie z. B. im Methylamin 3319 und 3378'%). Trotzdem kanu
in der freien Cyansiure noch ein Isomeren-Gemisch vorliegen, bzw. es
kann Dicvansidure!®) enthalten sein. Nach den frither gemachten Erfah-
rungen bei der Benutzung des Ranian-Effektes zur quantitativen Analyse$)
kann die normale Cyansdure bzw. Dicyansiaure hochstens zu 5%, vorhanden
sein. Aller Wahrscheinlichikeit liegt der Wert unter 29%,; genau kann er
nicht angegeben werden, weil die Intensititen der Linien beider Substanzen
nur ungefahr geschitzt werden konnen analog den Linien-Intensititen dhn-
lich gebauter Stoffe.

Fin &dhnliches Spektrum ergeben auch die Ester der Cyansiure,
aus dereu chemischen Figenschaften schon immer die Isocyansiure-Form
gefolgert wurde. Kohlrausch!®) und Mitarbeiter konnten an einer Anzahl
von Beispielen beweisen, dall die Schwingungen der Kette R in Verbindungen
RX (X = Halogen bzw. Pseudohalogen) fast unabhingig von der Bindung
¢-—X sind. Aus diesem Grunde ist es mdglich, durch Gegeniiberstellung
der Spektren der Cyaunsiure-ester und der entsprechenden Chlor-, Brom- und
Hvdroxylderivate die fiir die ~N:C:O-Gruppe charakteristischen Linien
herauszustellen.

7) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2904 [1925].

8) N. V. Sidgwick, L. E.Sntton u. W. Thomas, Journ. chem. Soc. London
1933, 406; E. Bergmann u. M. Tschudnowsky, Ztschr. physikal. Chem. (B) 17, 101
[1932] fiir -N = C = S.

9 Dadieun u. Kohlrausch, Plhysikal. Ztschr. 83, 165 [1932].

1) A Tangseth u. J. R. Nielsen, Nature 130, 92 [1932].

1) A. Langseth, J. R. Nielsen u. J. U. S6rensen, Ztschir. physikal. Chem. (B)
27, 100 [1934].

2y §-R.-E., S, 311,

13) Davis u. Blanchard, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1806 (1929;.

) Naturwiss. 22, 161, 181 [1934].

14
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Tabelle 1: Vergleich der Frequenzen der Cyansiure-ester mit den Kohlenwasserstoffen,
Chlor-, Brom- und Hydroxylderivaten im Bereich 1200—1600. Durch die Gegenwart von
“N =(C =0 bedingte Linien sind fett gedruckt.

“N=C=0 H cl . Br OH
Methyl 1296 (1,) 11| 1362 (0) 1)
CH, - 1409 (5) 1)
1453 (31) 1450 (5b)
Athyl 1278 (2) 1) 1276 (1,0 1| 1240 (1b)19)| 1270 (1) ™)
CH,— 1346 (2)
1434 (5)
1456 (3) 1460 1448 (4) 1439 (2b) | 1456 (4b)
Isopropyl 15) | 1257 @) )] 1222 (6) 1) 15)
C,H,— 1330 (4) 1326 (1) | (1321)(1b) | 1338 (2b)
(1378)(2b)
1421 4)
1455 (41) 1450 (3) 1446 (4b) | 1440 (5b) | 1450 (6b)
Phenyl 1157 (2) % | 1178 (3) )| 1155 (4b)9)| 1156 (2b)2)| 1162 (5b)2)
CoHy— (1389)(1/,) 1253 (4D)
1440 (5)
1510 (4)
1596 (8) 1584 (3b) | 1380 (7b) | 1575 (5b) | 1599 (7b)
Naphthyl 1380 (7) 29 | 1377 (10)=)| 1375 (10) ] 1373 10y
CyoHo— 1438 (31b) 1434 (2)
1487 (2) 1460 (1) | (1453)(1) | (1441)(3)
1513 (4) 1533 (0)
1576 (6) 1575 (4) 1566 (6) 1566 {6)

Die Ester zeigen alle eine charakteristische Linie bei 1410—1440 cm~*;
auBerdem bei Athyl- und Isopropylcyanat eine Linie bei 1340, bei Phenyl-
und Naphthylcyanat eine Linie bei 1510. Diese Frequenzen gehéren jedoch
nicht zu den inneren Schwingungen des Cyanat-Restes, sondern sind bei den
beiden aliphatischen Cyanaten gekniipft an eine Gruppierung ~C—C—N=C,
bzw. bei den aromatischen an eine Gruppierung I; denn auch aliphatische
Seunféle, die die gleiche Gruppierung enthalten, besitzen eine Linie bei 13401¢),
ebenso wie Amylen eine Linie bei 1330'7) aufweist wegen der &dhnlichen
Gruppierung ¢—C—C=:C. Ebenso finden wir in allen aromatischen Senfélen

C C
I. .C—N=C I, >C-C=C
¢ ¢

%) H. Kopper u. A. Pongratz, Mouatsh. Chem. 62, 78 [1933].

1) A. Dadieu, Monatsh. Chem. 37, 437 [1931]. 17} S.-E.-E., S. 304 u. ff.

%) A, Dadieu, A.Pongratz u. K. W. F. Kohlrausch, Monatsh. Chem. 61,
369 [1933].

1) A,
426 [1933].

20) K. W. F. Kohlrausch u. A. Pongratz, Monatsh. Chem. 63, 427 [1934].

2y 8. Ziemecki, Ztschr. Physik 78, 123 [1932].

Dadieu, A.Pongratz u. XK. W. F. Kolhlrausch, Monatsh. Chem. 61,
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eine Linie bei 14901%) und in einer Reihe von Verbindungen mit der Konfigu-
ration II ganz allgemein eine Linie bei 1490, z. B. im Styrol, Propenyl-benzol'7),
Stilben und Iso-stilben?2). Im Methyl-isocyanat fehlen dementsprechend die
heiden Linien. Die merkliche Erhohung der inneren Frequenz des Cyanat-
Restes beim Ubergang der freien Saure zu den Estern 1300 — 1410 cm-!
trifft man auch beim Cyanwasserstoff an: 2094 - 2250 (Nitril) bzw. 21061
{Isonitril).

Das gleiche Spektrum des Cyanat-Restes wie in der freien Sdure und den
Estern, konnte auch im Silber- und Quecksilbercyanat festgestellt werden,
eine mittelstarke Linie bei 1300 und eine schwache bei 1240 cmi—1. Daneben
wurde noch in zahlreichen Quecksilbercvanaten und einmal auch im Silber-
cyanat eine sehr sciwache Linie bei 2210 gemessen, deren Auftreten auf zweierlei
Weise erklirt werden kann: ein Teil des Salzes liegt in der Oxv-nitril-Form
vor, die eine deutliche Linie bei 2200 aufweist; die nahezu gleiche Lange
der beiden Linien spricht fiir diese Erklirung, steht aber im Widerspruch
zum chemischen Befund. Andrerseits mufl w; durch die Unsymmetrie des
Cyanat-Restes raman-aktiv sein, dhnlich wie im N,0O (2223)19), den Senfélen
(2100 und 2180)16) und im COS (2055)%). Dall diese Linie in der frefen Cyan-
siure nicht aufgefunden wurde, kann mit der groferen Symmetrie erklart
werden, da Sauerstoff und die NH-Gruppe sich in der Masse nur wn 79
unterscheiden und in chemischen und physikalischen Eigenschaften dhnlich
sind?®). Neben den angefiihrten Frequenzen zeigt das Quecksilbercyanat
noch eine starke Linie bei 290, die der Schwingung der Cyanatgruppe gegen
das Hg-Atom zuzuordnen
ist. Fig. 2 zeigt, daB sich

ol by diese Frequenz der Cyanat-,
BT ebenso wie der Rhodan-
P Gruppe, zwanglos in die
Pl Reihe der Halogene ein-

ordnen 148t, ein Beweis, dal}
die Bindungskrifte hei Halo-
o+ genen und Pseudohalogenen
ahnlich sind. Die Werte fiir
die  Quecksilberhalogenide
Br —— O stammen von H. Braumne
und G. Engelbrecht?2
(Chlorid und Bromid ge-
schmolzen, Jodid in alkohol.
Losung).
VN o= Eine Berechnung der Bin-
dekrafte der Cvanatgruppe
ausden gefundenen Frequen-
Ky zen nach der Theorie von
A Ll e fibrtanimagi
T 7 veer— ndren Werten und erst, wenn
Fig. 2. Abhéangigkeit der Frequenzen der Queck- mandie Annahme macht, dali
silberhalogenide vom Atom- bzw. Mol-Gewicht.  im Quecksilbercyanat nicht

Sov Pl O

i

) A. Dadieu, A. Pongratz u. K. W. I'. Kohlrausclh, Monatsh. Cliem. 60,
221 [1933]. #¥) H. G. Grimm, Ztschr. Elektrochem. 31, 474 {1925
#4) Ztschr. physikal. Chem. (B) 19, 303 [1933), (B) 11, 409 [1031,
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nur das N-Atom allein, sondern durch die Bindung an das Hg-Atom eine
groBBere Masse als 14.0 mitschwingt, erhidlt man reelle Werte und zwar bei
der Aunahme einer schwingendeu Masse von 36 fiir fog_o = 13.2x10° und
fir fog_y = 17.9x10% dyn/cm. Allerdings haben diese Werte keine besondere
Bedeutung, da fiir derartige Betrachtungen das reine Drei-Massen-Molekiil
nicht mehr gilt.

Zum Vergleich sind in Tabhelle 2 die Spektren der 4 isosteren Molekiile
bzw. Atomgruppen zusammengestellt, die alle gleiche Anzahl von Kernen
und Elektronen besitzen, und fiir die man deshalh nach L. ,angmuir?s)
«ine betrichtliche Ahnlichkeit ihrer Schwingungs-Frequenzen erwarten darf,
die auch vorhanden ist. CO, und —Ng besitzen den Symmetriegrad Dwy;
deshalb ist w; raman-inaktiv, wihrend N,0O und -NCO den gleichen Symme-
triegrad Coy besitzen. Im Falle des CO, tritt nach E. Fermi?®) eine starke
Koppelung von «; und 2w, €in, die die Werte des CO, nicht vollstindig
vergleichbar macht. Die grolle Ahnlichkeit der 4 Molekiile tritt trotzdem
sehr deutlich in Frscheinung.

Tabelle 2. Grundfrequenzen der isosteren Molekiile CO,, -N,. -NCO, N,O
(a = raman-aktiv, i = raman-inaktiv.)

Schwingung ‘ CO, Y Nyt -NCO N,01)
[0 1385 (a) 1348 (a) 1302 (a) 1287 (a)
2wy 1286 (a) 1258 (a) 1232 (a) 1170 (a)
(Y S 663 (1) (629) (i) (616} (i) 589 (i)
[0 P 2359 (i) 2040 (1) 2206 (a) 2223 (a)

Die beiden geklammerten w,-Werte sind aus 2 w, berechnet, wihrend die iibrigen
raman-inaktiven Werte aus Ultrarot-Messungen stammen.

Der Befund eines véllig anderen Spekirums bei Kalium-, Tetramethyl-
ammoniunm- und Bleicyanat stimmt mit den von N. N. Pal und P. N. Sen-
gupta??) au Kaliumeyanat-I,dsungen gawonnenemn Ergebnis itberein, die neben
den beiden Linien 838 und 2183 noch eine schwache, in Klammern gesetzte,
Doppellinie bei 1299, 1314 angeben, die nicht bestitigt werden konnte.
Demnach liegt im Kaliumcyanat innerhalb der Iehlergrenze die reine Oxy-
nitril-Form vor. Dies steht im Widerspruch zu der Annahme von J. A.
Cranstone und A. VY. Livingstone?), die wegen der groflen Ahnlichkeit
von KOCN und KN; fiir Dichte, Brechungsindex, Ldslichkeit, Leitfihigkeit
urd Krystallstruktur fiir beide Atomgruppen die gleiche Anordnung von
Atomen und Elektronen fordern. Aber auch die Struktur-Analyse?) ergibt
fiir das Kalinmeyanat eine niedrigere Symmetrie, die bei genau der gleichen
Anordnung und genau den gleichen Gitter-Abstianden nur durch eine innere
Unsymmetrie der Cyanatgruppe hervorgerufen sein kann, die durch die
Unterschiede in Masse und Bindungsart (ein- bzw. dreifache) von O- und
N-Atom bedingt ist. Die geringe Frequenz-Verminderung beim Ubergang

25} Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1543 [1919].
) Ztschr. Physik 71, 250 [1931].
27} Indian Journ. Physics §, 13 [1930].

)

28) Journ. chem. Soc. London 1926, 501.
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vom festen Salz zu einer ungefihiren 5-n. willrigen Ldsung entspricht den an
Nitraten und Perchloraten gemachten Erfahrungen?9).

Berechnet man aus den beiden gefundenen Frequenzen die Bindekrifte,
so ergibt sich fg .y == 16.6x 10° und fp_o == 4.7 % 10° dyn/cm, in guter Uber-
einstimmung mit den Werten, die sich aus den Finzelbindungen (Nitrile
bzw. Methylalkohol) errechnen lassen: fg x =17.9%10° und fg_o =
5.0x 10% dyn/cm.

In Tabelle 3 sind die Spektren der Oxy-nitril-Form des Cyanat-Restes
und der Rhodanid-Gruppe nebeneinandergestellt. Da es sich nicht um isostere
Gruppen, sondern nur um Gruppen von gleichem Bauprinzip handelt, so
ist nur anniahernde Ahnlichkeit der beiden Spektren in ihrem Aufbau zu
erwarten, aber nicht Ahnlichkeit in der Gréle der Frequenzen.

Tabelle 3. Frequenzen der beiden Gruppen ~OCN und -8CN (a = raman-aktiv,
i:== raman-inaktiv).

~OCN ~8CN

O cveenn 837 (a) 750 (a)
20 e (970) ?{a) 796 (a)
@g vrrenns (485) (i) (398) (i)
[ P 2192 (a) 2066 (a)

Der Wert 970 fiir 2w, ist duBerst fraglicli, da er nur bei einer cinzigen Aufnalime
als duBerst schwache Linie gemessen werden konnte.

Das Raman-Spektrum des Cyanat-Restes zeigt eindeutig, dall dieser
in 2 verschiedenen Formen auftritt, je nach dem Bindungs-Partner. In den
eindeutig heteropolaren Alkalisalzen, sowie im Bleisalz, das diesen zuzuzidhlen
ist, tritt die Oxy-nitril-Form auf. Dagegen tritt bei rein hioméopolarer Bindung
in Saure und Estern die Keto-imid-Form auf, die wir auch bei den Metall-
salzen finden, bei denen aus anderen Griinden Ubergang zu homéopolarer
Bindung angenommen werden muB3®°). Nur in den Quecksilbersalzen, vor
allem in den komplexen, konnten beide ormen nebeneinander nachgewiesen
werden. Dies bestitigt die Anschauungen von Hantzsch®l), nach denen
die Bildung isomerer Salze nur bei einigen Schwermetallsalzen, wie des Queck-
silbers, moglich ist. In allen anderen Fillen konnte mit Hilfe des Raman-
Effektes nur eine der beiden mdglichen Formen nachgewiesen werden.

Beschreibung der Versuche.

Die zu den Raman-Aufnahmen benutzte Apparatur und die Arbeits-
weise wurden frither schon beschrieben®). Di=z Aufnahmen der festen Sub-
stanzen wurden nach einer von W. Gerlach3?) angegebenen Methode aus-
gefithrt. An Stelle des dort angewandten Reagensglases wurde eine Glas-
Cuvette als Behilter fiir das Krystallpulver benutzt, welche zwischen Queck-
silberlampe und Spektrographen-Spalt aufgestellt wurde. Das Eindringen
von stérendem Seitenlicht wurde durch Loch- und Réhrenblenden verhindert.
Die Cuvette wurde wihrend der Belichtung mit einem Fon gekiihlt, so da@3
die Erwiarmung der Substanz trotz der grolen Nidhe der ILampe (2—3 cin)

) W. Gerlach, Naturwiss. 18, 182 [1930], 20, 360 [1932]. — J. Goubeau, Natur-
wiss. 21, 468 [1933].

30) Birckenbach u. Goubeau, B. 67, 1420 [1934].

31y Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 209, 213 [1933].

32) Ann. Physik 5, 196 [1930].
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nur wenige Grade betrug. Zur Priifung der Anordnung wurden zuerst die
Raman-Spektren von Natrium- und Silbernitrat aufgenommen, die voll-
standige Ubereinstimmung mit den Angaben anderer Autoren ergaben, mit
Ausnahme einiger schwather Iinien.

Die Spektren der festen Cyanate waren meistens schwaclh bis mittel
auf mittlerem bis starkem Untergrund. Da auBerdem die Linien unscharf
waren und ihre Werte streuten, so erwies es sich als zweckmifig, von jeder
Substanz mindestens 2 Proben zu untersuchen. Die starken Schwankungen
der Dichte des Materials, auch Graufirbung der Substanz wihrend der Belich-
tung, verursachten sehr unterschiedliche Belichtungs-Zeiten — von einigen
Min. bis zu mehreren Stdn. -—, so daB von jeder Probe mehrere Aufnahmen
mit verschiedenen Belichtungs-Zeiten gemacht wurden, von denen die Beste
ausgewertet wurde.

Zur Aufnahme der Cyansiure befand sich das zylindrische Gefil mit
der Cyansiure, das einen planen Boden besafl, in einem durchsichtigen Dewar-
Gefafl mit Alkohol als Kiihlflissigkeit, die durch zwel unten geschlossene
Kupferréhren, in denen Ather-Kohlensiure sich befand, auf ungefihr —50°
gehalten wurde. Die Quecksilberlampe brannte parallel zum Aufnahme-
Gefifl auBerhalb des Dewars. Das aus der Bodenfliche des Gefilles aus-
tretende Lichit wurde durch einen 45°-Spiegel auf den Spektrographen-Spalt
geworfen. Eine Reihe von Blenden hielt alles stérende Licht ab. Die Anord-
nung wurde durch Aufnahmen von Ather gepriift, die véllig mit den Lite-
tur-Angaben {ibereinstimmten.

Die Aufnahmen an der Cyansidure ergaben selr klare, starke Spektren
auf ganz schwachem Untergrund.

Finzelheiten tiber die Darstellung der untersuchten Substanzen finden
sich in der voranstehenden Arbeit. Da die Spektren gleicher Substanzen
gleich waren, so konnten alle Werte gemittelt werden.

KErgebnisse.

Kalimcyanat, fest (Mittel aus 4 Aufnahmen): 857 (s), (970) (ss), 2192 (m). —
Kaliumecyanat, ungefdlr 5-n. Losung (Mittel aus 3 Aufnahmen): 852 (ss), 2185 (s). —
Tetramethyl-ammoniumcyanat, fest (Mittel aus 2 Aufnahmen): 337 (m), 520 (s),
652 (s), 753 (ss), 844 (ss), 975 (s), (1306) (ss), 1381 (m), 1460 (m), 2203 (ss), 2842 (s),
2894 (m), 2042 (s). — Bleicyanat, fest (Mittel aus 2'Aufnahmen): 878 (s}, 2186 (s). —
Mercuricyvanat, fest (Mittel aus 15 Aufnahmen): (233) (s}, 290 (st), 1232 (s), 1302 (m),
2209 (ss-s). — Silbercyamnat, fest (Mittel aus 2 Aufnahmen): 1233 (s), 1297 (m) 2206
(ss). — Cyansdure, 1009, (Mittel aus 5 Aufnahmen): 1204 (ss), 1307 (st), 3320 (s). —
Cyansiure, dtherische Losung 30—50 9, (Mittel aus 5 Aufnahmen): 1306 (st), 3297 (s). -—
Methyl-isocvanat, Losung in CCl, (Mittel aus 2 Aufnahmen): 339 (3), 855 (7), 1410 {7),
1452 (4), 2811 (3), 2871 (3), 2947 (8). — Mercurirhodanid, fest (aus Wasser umkry-
stallisiert) : 261 (st), 336 (s), 715 (s}, 2104 (st}. — Acetaldoxim (Mittel aus 2 Aufnahmen):
320 (m), 464 (s), 562 (m), 806 (ss), 898 (s), 1309 (s), 1371 (s), 1432 (m); 1653 (st), 2924 (st),
2039 (m), 2987 (s).

Dem Direktor des Chemischen Instituts der Bergakademie Clausthal,
Hrn. Prof. Dr. I.. Birckenbach, schulde ich besonderen Dank fiir die
Bereitstellung von Instituts-Mitteln zur Ausfithrung dieser Arbeit.





