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Von Phenylcyanat und einigen p-substituierten Arylcyanaten wurden die Dipolmomente
bestimmt und nach dem LCAO-MO-Verfahren die Doppelbindungsgrade, m-Elektronen-
dichten und freien Valenzen berechnet. Die Substituentenkonstanten der OCN-Gruppe wurden
aus der chemischen Verschiebung der 19F-Resonanzsignale von p- und m-Fluor-phenylcyanat
gegeniiber Fluorbenzol und aus den integralen Intensititen der vo..c-Aromatenbanden des
Phenylcyanats zu oy = +0.75 £ 0.04 und c°R = —0.27 4- 0.07 ermittelt. Die aus den
Ergebnissen abgeleiteten SchluBfolgerungen lassen Angaben {iber das elektronische Verhalten
von Atomen der 6. Hauptgruppe zu, die von einem Aromaten und einer Nitrilgruppe flankiert
sind.

Die bisherige Erfahrung spricht dafiir, da3

1. heterosubstituierte Acetylene wegen der Resonanz R—%(_C =C-—-R’ «——

=) =)
R —X=C=C--R’ vorwiegend nucleophil,

2. heterosﬁbstituierte Nitrile wegen des elektronegativen N-Atoms {iberwiegend als
Elektrophile reagieren4.> und

3. daB die nucleophile Reaktionsbereitschaft mit der Donorstirke des Substituenten
anwichst, wihrend die Elektrophilie in umgekehrter Reihenfolge zu- und gleichzeitig
die thermische Stabilitdt abnimmt3.4),
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Abnahme der therm. Stabilitat
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