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Nitrile (Dicyan und Nitrile unges~tttigter SRuren) 
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162. Mitteilung aus dem physikalisehen Insfitut der Teehnisehen ttoehsehule Graz 

Mit ~ Figuren  im Text 

(Eingegangen am 10. 11.19~7. ~'orgelegt in der Sitzung am 11. 11. 1937) 

Bei unseren Untersuchungen fiber die ges~ttigten Nitrile 1 
konnten wit eine verhgltnism~13ig sehr ausgeprggte Lagenkon- 
stanz der C iN-Frequenz (geringe Empfindliehkeit gegen konsfi- 
tutive Eini]iisse) feststellen. Daher erschien es verwunderlieh, 
dal~ DE HEMPTINNE-WOUTERS 2 ftir die C iN-Frequenz der beiden 
stereoisomeren Crotons~iurenitrile die Werte 2235 fiir trans und 
2226 fiir eis fanden. Dies unerwartete Ergebnis sowie die Ver- 
mutung, dai3 die Spektren der belgischen Autoren nicht voll- 
stgndig seien, veranlafite uns zu einer Wiederholung der Messungen. 
Hinzukommeu als neuaufgenommen: ~[ethacryl- und ~-Dimethyl- 
acryls~urenitril, sowie das Dinitril der Fumarsgure, alas im ~esten 
Zustande aufgenommen wurde. Der u halber warden 
die schon verSffentliehten Ergebnisse an Acryls~urenitril 1, die 
in der Diskussion mitverwendet werden, im Auhang nochmals 
angefiihrt. - -  Unsere Beobaehtung an Dicyan ist ebenfalls eine 
Wiederholung; eine so]ehe schien noCwendig, da die bisherigen 
Messungen offenbar unzureichend sind ~, 4. 

I A. W. REI~z und R. Sz~.~sAL, S.-B. hkad. Wiss. Wien (II b) 146 (1937) 398 
bzw. Mh. Chem. 70 (1937) 398. - -  A.W. RErrz und R. SA~ATnV, S.-B. Akad. Wiss 
Wien (IIb) 146 (1937) 546 bzw. Mh. Chem. 71 (1937) 100. 

-~ M. D~ H~MPTI~E and J. WocT~aS, Ann. de Bruxelles 53 (1933) 215. - -  
Anmerkung bei der Korrektur: Die Unstimmigkeiten zwisehen unseren Messungs- 
ergebnissen and denen der belgischen hutoren warden inzwischen durch einen 
Briefwechsel im wesenflichen aufgekliirt; sie riihren daher, dat~ erstens in LSwen 
damals noeh mit  einem Spektrographen kleiner Dispersion (geringe Beobaehtungs- 
genauigkeit) gearbeitet wurde, and daft zweitens bei der numerischen huswertung 
ein Versehen (betreffend die Korrektur der Wellenli~ngen auf das Vakuum) unter- 
laufen ist. Die Riehfigkeit der sonstigen Angaben der belgischen Autoren sind 
hievon n i c h t beriihrt. 

a p. DAva~ und A. KASTI,Ea, C. R. Acad. Sci. Paris 192 (1931) 1721. 
4 A. P E T m ~ N  and I. HoeHBEa% Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 440. 

.~[onatshefte f i i r  Chemie, Band 71 10 
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D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .  

a) Dieyan. 
Tabel le  1 enth~l t  das von uns an verfl i issigtem Dicyan  be- 

obachte te  S t r e u s p e k t r u m  mi t  den In t ens i t~ t sangaben ,  wobei sieh 
I~ a u f  die A u f n a h m e  ohne, I2 a u f  die A u f n a h m e  mi t  F i l t e r  be- 

zieht, sowie die Zuordnung.  Die C i N - F r e q u e n z  A ~ 2 3 2 2  t r i t t  

im obigen S p e k t r u m  von nieht  wenlger  als neun Id-g-Linlen er- 

T a b e l l e  1. 
Das Streuspektrum yon verfttissigtem Dieyan N'~'C. C * 5T. 

b~r. 
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J ' --  2326 

15 e--  2322 
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r eg t  ~uf. PETRIKAL:N-HocttBERG ~ gaben  seinerzei t  aus Grund  einer 

offenbar un te rbe l ich te ten  AuCnahme die Lin ien  Nr. 16, 17, 19, 21 

und 28 an, wobei  kelne In t ens i t~ t swer t e  mi tge te i ] t  und die 

Linie  Nr.  19 s t u t t  yon i yon e e r reg t  gedeu~et w l rd ;  DAURE- 
KASTLER 3 konnten aus ihrer  Beobaeh tung  an gas fSrmigem und 
verf l i issigtem D i cyan  nur  die RA~A~-Frequenz 5 v ~ 2 3 3 0  ableiten. 

A u f  Grund  der Tabe l le  1 kiJnnen wir  nunmehr  folgendes 
RAM~-Spek t rum angeben : 

h v = 2 5 0 ( l f i . ? ) ,  304(00?) ,  506 (9), 696 (07?), 848(4),  1026 (1), 

1102 (1/2), 1386 (07), 2322 (15),  69s (007). 

Linien  mi t  beigesetz tem Frageze iehen  ]iegen an der Grenze der  
E rkennba rke i t .  Jhre  Rea l i t~ t  i s t  zweifelha~t ;  sie sollen daher  
zun~chst  in der Diskussion aul~er Ach t  ge lassen werden.  E ine  
davon, hv ~ 1386, kiinnte a u f  Verun re in igung  dureh C0.2 ( t t aup t -  
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linien: 1286 st, 1389 sst) zuriickgefiihrt werden. Welche Folgen 
ein alli~lliges, spurenweises Vorhandensein yon Paracyan hubert 
wiirde, l~13t sich in Unkenntnis des beziiglichen Streuspektrums 
nicht angeben. Als gesichert sind hingegen die Frequenzen 
h , ~ 1 0 2 6  und 1102 zu betrachten. 

In Tabelle 2 ist unter Hinzunahme der Messungen im Ultra- 
rot 5, ~ das heute bekannte Schwingungsspektrum yon Dicyan zu- 

T ~ b e l l e  2. 

Das Schwingangsspektrum yon Dieyan. 

a o o o o . 

b . . . . .  
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sammengestellt. Die Frequenzen a und b (STRonG-Woo 5) sind an- 
scheinend schwuch. Der Zahlenwert b---200 ist unsicher, da sich 
die betreffende Absorptionsbande ohne ausgesprochenes Maximum 
yon etwa 190 his 300cm -1 erstreckt. Das Ul~-Spektrum yon 600cm -1 
aufw~rts ist der Arbeit yon Bu~EIsTn~ 6 entnommen. Der rechte 
Tell der Tabelle gibt die neueren Deutungsversuche. 

Dicyan wird allgemein als linear angesehen; es kommt 
diesem Molekiil dann die Symmetrie D~ h zu. Die bekannten Aus- 
wahlregeln und Schwingungsformen sind nochmu]s in Tabelle 3 
und Fig. 1 zusammengestellt. Es gilt das Alternativverbot. 

I. 8T~OSG U. S.C. Woo, Physic. Rev. 42 (1932) 267. 
6 BUnMEISTE~, Verb. dtsch, physik. Ges. 15 (1913) 589. 

R. MECKE, Hand- u. Jahrbuch Chem. Phys. 9/II (1934) 376. 
s B. T I ~  u. R. MECKS, Z. Physik 9~ (1935) 1. 

A. EUCK~N U. A. BEaTaA~I, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 361. 
~o S.C. Woo, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 399. 

10" 
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T a b e l l e  3. 

Dicyan, Auswahlregeln. 

Typus C~ i Auswahl Bezeichnung 

A g  . . . .  

A~4 . . . .  

Eg . . . .  

s + 
8 

e + 
e 

p ia  

v M z  

dp ia 
v M •  

O) l tO 2 

(D 4 

0-) 5 

033 

Wie man aus Tabe]le 2 ersieht, gelangen alle Autoren be- 
ziiglieh der Zuordnung yon %, %, % und auch % (Deformation) 
zur selben Ansicht. Die Zuordnung bei Woo ~~ ist nicht ganz 
klar;  sie erfo]gt auf  Grund der Plausibilit~t der aus den Fre- 
quenzen errechneten Molekiil-Kraftkonstanten, steht abet mit den 
Auswahlregeln im Widerspruch. Da uns seine Bereehnungen :~ 
unzug~nglieh sind, haben wlr solehe neuerlleh durchgefiihrt. 

Fig. 1. Dicyan. Schwlngungsformen. 

Rechnet man mit Hi!re der LECttN~Rschen Formeln 12 die Valenz- 
konstanr der Ein- und Dreifachbindung aus den obigen Fre- 
quenzen % und %, und mit diesen Konstanten %, dann erh~ilt 
man einen zu niedrigen Wert.  Fiihrt man .jedoeh nach dem Vor- 
gehen bei ENGLER-KottLRAUSCH 13 eine quaslelastische Kraf t  f 
zwischen dem N- und dem nicht benachbarten C-Atom ein, dann 
erh~lt man ftir f(CC),  F(CN) und f '  Werte, die mit den yon 
den eben genannten Autoren anderweitig gewonnenen Werten  
gut  iibereinstimmen. Die Formeln fiir die Va]enzschwingungen 
lauten : 

n ~ +  ~ 2 f  ~ F + f  
n 9  ~ _  

o 9 , I ( F + / " )  + 4 lef '  
n t �9 n~ = M .  m 

1, S. C. Woo, T. K. L1u u. T. C. Cac, Chin. 3. Chem. Soc. 3 (1935) 301. 
~ F. LZCaNER, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa), 141 (1932) 633 und unver- 

5ffentlichte Dissertation. 
13 W. EnOLEB U. K. W. F. Kom, aAvsc~, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 214. 
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~ i t  I 1 1 ~n t - ~  und m~12 ,  M--~14 ergibt siehf(CC)=5"17.10~, 

F(CN) ~ I6"95.10~, f '=0"65.10~ dyn .  cm -~. 

In der Den~ung der UR-aktiven Frequenz e =  741 (Tabelle 2) 
geben die lV[einungen auseinander. Eine iiltere Zuordnung dureh 
MECZE~4 aufgreifend, glanben EUCKEN-BERTRAI~I 9, u m  mi~ ihren 
Messungen der spezifisehen Wgrme in Einklang zu kommen, 
diese Frequenz a]s Grundton ~% auffassen zu sollen. Diese Ver- 
mutung wird yon BAt~TItOLONE-KARwEIL ~5 als feststehende Ta t - -  
saehe iibernommen, um d~raus aueh fiir Diacetylen folgern zu 
kgnnen, dug die Deformafionsfrequenzen dort oberhMb yon 500cm • 
liegen mtii3ten. 

Auf Grund meehaniseher Uberlegungen ist die Frequenz o~a 
tiefer zu erwarten als %. Wiire nun die Auffassung yon EUCK~- 
B~RA~I9 riehtig, dann bliebe nur der yon CHILDS-JAttN 16 ftir die 
Sehwingungsanalyse yon Aeetylen vorgesehlagene Ausweg, diese 
Umkehr der FrequenzhiShe ( ( ~ > ~ )  aus der elektrisehen Koppe- 
lung der beiden Oseillatoren C-N abzuleiten. Demgegenfiber 
glauben wit jedoeh, das im Fo]genden aus dem Valenzkraftsystem 
abzuleitende Ergebnis~ das mit der MEeKgschen DeutungT, s in 
~bereinstimmung steht, vorziehen zu miissen. 

Werden die Deformationssehwingungen eines linearen Mole- 
kiilmodells als harmonisehe Sehwingungen betraehtet, dann leisten 
die Valenzkr~fte an ihnen keine Arbeit. Daher konnten Wit 
beim Versueh einer Bereehnung die unmodifizierten L~cttNE~schen ~e 
Formeln heranzuziehen (2d~Deformationskonstante): 

n~8=8~.d; n ; = S a  d [ T  ~ - ~ / ( 1 +  ) . 
8.9 ~x 82 

Hieraus ergibt sieh unter Verwendung der von WIERL 17 ge- 
messenen Atomabsti~nde s~ (CC)~1"5 s und s~ (CN)=I '2 s mit 
% = 5 0 6  cm -~ der plausible Weft fiir die Deformationskonstante 
2d~0"38.105~s und weiters (%~250em -j.  Die Existenz einer 
solehen Linie wiire mit dem Ergebnis yon ST~O~a-Wo0 5 vereinbar 
und ist schon mehrfaeh gefordert worden'O, h~=741 ist dann 

~4 R. M~c~,  Z. Physik 64 (1930) 173. 
~ E. Ba~T~O~O~E U. I. K~wm~,  Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 442. 
~ W. H. I. C~t~DS U. H.A. J ~ ,  Z. Physik 10l  (1936) 80L 
~ R. W ~ ,  Ann. Physik 13 (1932) 453. 
~s Ygl. E ~ E a  n. KOttLRAUSCtt (13). 
~ Z . B . S . C .  Woo u. R. M. BaOaEa, Physic. [lev. 39 (1932) 982. 
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als ihr zweiter Oberton (3 • 250=750),  der ja ira UR aktiv ist ~o, 
zu deafen. Allerdings bleibt die von EUCKEN-BE~TRA)~9 festge- 
stellte Sehwierigkeit bestehen. 

Aus dem vollkommen klaren Fall des Aeetonitril 1 l~13t 
sieh eine Stiitze fiir unsere Ansieht herleiten. Die dort im RASfA~- 

effekt beobaehteie starke Frequenz bet 380cm - 1  geh~irt zweifel- 
los zur Deformationssehwingung der unsymmetrisehen Dreier- 
kette. Reehnet man daraus nach den yon L~c~ .R  ~1 angegebenen 
Formeln die Deformationskonstante, so ergibt sieh 2d~0"35.105 
d~/rt.cm -1, ein Wert, der mit dem yon Dicyan errechneten fast 
genau iibereinstimmt. Da Entspreehendes wohl aueh fiir den 
l~bergang ~ethylaeetylen nach Diaeetylen gelten diirfte, er- 
scheint uns die Zaordnung von BAI~TnOLONi~-KAaw]~IL ~5 durehaus 
nieht gesiehert, wghrend die Analyse yon TI~g-MECKI~ s an Wahr- 
seheinlichkeit gewinnt. 

Die Frequenz g ~ 1 0 2 6  (1) l~t3t sieh allenfalls als der im 
RA~aN-Effekt erlaubte erste Oberton yon % deuten. Trotzdem 
bleiben immer noeh Frequenzen iibrig, die in dem durch die 
Auswahlregeln gegebenen Rahmen nieht unterzubringen sind. Ins- 
besondere miiBte das Auftreten der yon uns gefundenen Linie 
Av~---_950, wenn sie reell sein sollte, als Durehbreehung jener 
Regeln angesehen werden. Solche Durehbrechungen wurden bet 
Beobachtung am fliissigen Zustande h~ufig festgestellt und zum 
Beispie] von GLOCKLER-MORRELL ~ an Acetylen und Dijodacetylen 
gefunden. Bet Diaeetylen haben TI~-MEcK~.s aus tier gleichen 
Erseheinung auf eine schwaehe Kniekung des zuniichst als linear 
betrachteten ~[olekiiles geschlossen. Eine derartige Dei~ormation 
des ]~olekii]s, die man sich dureh die zwischenmolekularen Kr~fte 
hervorgerufen denkt, kSnnte auch i'iir das Auftreten der nach 
den Auswahlregeln nur im UR aktiven Frequenz ~o 8 im RA~AN- 
effekt verantwortlich gemaeht werden. 

Mit Hilfe der angefiihr~en Formeln und Zahlenwerte wurden 
die Amplitudenverh~ltnisse der s Grundschwingungen von 
Dicyan gerechnet und mal3stabrichtig in Fig. 1 eingetragen. 

b) F u m a r s ~ u r e d i n i t r i l .  

Dem Dinitril der Fumars~ure kommt als ebenem Molekiil 
die Symmetrie C:h zu; von den 18 m(iglichen Grundsehwlngungen 

uo O. PLACZEK, Handb. Radiol. IV~2. 
.o~ F. L~scu~a, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 141 (1932) 291. 
~ G. GLOC~l~U u. C. E. MOrriLL, J. chem. Physics 4 (1936) 15. 
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sind RA~A~aktiv: 1 Ctt- und 3 Kettenvalenzfrequenzen, 1 CIt- 
nnd 2 Xettendeformationsfrequenzen, die alle tota]symmetrisch 
sind, und je 1 zum Symmetriezentrum symmetrische ~'-Frequenz 
der CH-Grnppen und der Kette. Von den beobachteten Frequenzen 
(siehe Anhang und Fig. 5) lassen sich ohneweiters zuordnen: 

(CH)~3050 (1/2), % (CN)~---2230 (12), 0, 3 (C: C)=1610 (12), 
(cm---- 1295 (5). 

Die 7-Frequenz der Keite diirfte nach der an allen Iqitrilen 
gewonnenen Eri~ahrung im Frecluenzgebiet am 200 c m - 1  liegen, 
das ans leider mit der ,FesikSrperapparatur" (siehe Anhang), 
in der die Substanz untersucht wurde, derzeit noch unzug~inglich 
ist. Die beiden Deformationsfrequenzen, der Kette sind nach 
einer ~berschlagsrechnung, die wir Herrn Da. BUI~KARD ver- 
danken, im Gebiet yon 400--700 c m  - 1  zu erwarten, wobei die 
hShere Frequenz der antisymmetrischen Schwingung zugehSren 
wtirde ; dementspreehend kSnnte man A,~---504 (1 .9) und 596 (I) 
deuten, allerdings nicht mit Sicherheit, solange das Frequenz- 
gebiet unter 400 unbekannt ist. Die~, (CH)- und die Pulsat.ions- 
schwingung bleiben den beiden Frequenzen A,~845(5)  und 
1005(5) zuzuordnen. Auf Grand des Vergleiches mit trans- 
Dichlor~thylen m6cMe man die h6here Frequenz als der Kette 
zugehSrig bezeichnen. 

c )  Die Cro tons~uren i t r i l e .  
An diesea beiden Substanzen haben wit auch Polarisations- 

messungen ausgeffihrt 23. In Tabelle 4 ist das Ergebnis als Mittel 
aus je zwei Aufnahmen zusammengestellt. Die erste und die 
fiinfte Spalte enth~lt die Frequenzen, die zweite und sechste die 
gesch~itzten Intensit~ten (siehe Anhang). In der dritten und 
siebenten Spalte sind die ~-Werte angegeben, in der vierten und 
achten die in der Polarisationsapparatur gemessenen Iniensit~iten 
in Relativwerten. Geklammerien ?-Werten kommt etwas geringere 
Zuverl~ssigkeit zu (zu geringe Intensit~t, F~ilschung durch be- 
nachbarte siarke Linien, offensichtliche Kornfehler). Die Fre- 
quenzen oberhalb Hge--5000 k0nnten nicht ausgewertet werden 
(Griinliicke). Die ~Iessuugen am trans-K~rper waren durch starkea 
Untergrund und das Auftre~en einer kr~iftigen Fluorescenzbande 
im Gebiet yon etwa Hge--900 bis Hge--2000 sehr erschwert. 

Die Ni~rile der beiden Crotons~iuren gehSren derselben 
Symmetriegruppe C~ an; alle 24 Grundschwingungen sind RA~AN- 

~ Beziigl. d. Methodik siehe A. W. R~ITz, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368. 
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aktiv, wobei allerdings nicht bekannt ist, wieweit die entarteten 
inneren Schwingungen der CHs-Gruploe info]ge Koppelung mit 
dem Molekiilrest aufspalten. Doch sei die Methy]gruppe der Ein- 
fachheit halber als einheitliche Masse betrachtet. Dana sind im 
Gebiet unter 1700 (also ohne CN-Frequenz und abgesehen yon 

T a b e l l e  4. 
Crotonsiiurenitrile, Polarisationsmessung. 

trans cis 

I Js E 
8b (0"89) 
1 (0"64) 
5 0"61 
0 (0"44) 
3 {;61 
8 (0"76) 
3 0"32 
3 b ! (0"80) 
2 0"53 
1 Io 
4 (0"57) 
8b r 
4 (0"53) 
8 (0"47) 

12 (0"49) 
15 0"28 
2.9 

10 0"11 
2 dp 
2 
3b 

? hv 

10i 
3 
3 
3 
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2 
5 
1 
3 
3 
7 
3 
3 
6 

12 
15 

9 
2 
6 
4 

I 

140 
15 
11 
14 

8 
9 

]7 
4 
7 
5 

30 
10 
11 
26 

100 
130 

29 
12 

den beiden Frequenzen bei 1400 (Ctts)) 8 polarisierte und 4 de- 
polarisierte Linien zu erwarten. Beim cis-KSrper ist der Befund 
(Tabelle 4) mi~ dieser Erwartung ohneweiteres vertr~glich; bei 
trans konnte nut eine sicher und eine vielleicht (?) depolarlsierte 
Linie (182 bzw. 1035) fesfgestellt werden. 

Zur Erleichternng einer Analyse wurden die in l~ede ste- 
henden Spektren in Fig. 2 den Beobachtungen an den entspre- 
chenden Crotons~turen 2', sowie den passenden Dichlor- und Di- 

~4 A. DADn~U~ K. W. F. KO~T,RACSCa U. A. PosGaA~z, S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(iIa), 140 (1931) 353. 
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bromderivaten yon :~thylen ~ gegenfibergestellt. In den Spektren 
der Chlorderivate sind die Ul~-Absorptionsmaxima naeh Wv :~) 
eingetragen (gestrichelte Linien). 

0 200 #80 500 800 1000 ~200 Ir 1600 ........ 2200 ....... 2800 3000 

+, I .L," il I , h I 
~ ' : I 

?) HS.HC..CH.C.: N ~ ] / fd ."" "" 

~) Cl'HC.'~li.~l ~ /" / /I, ,,; , ! , / , ),,'/ ~ ~ c.'c c~ 

V Br.HC.'CH.Br ...... ~,'' ~'''~'/ 
0 200 ~0 800 800 r r Iq00 ;~600 . . . . . . .  2200 . . . . . . .  2800 3000 

Fig. 2. Zur Analyse d(~r Spektren yon trans- und cis-Crotonstturenitril. 

Zun~iehst lassen sieh die Frequenzen bei 2920 und 2950 
der Methylgruppe, die Frequenzen fiber 3000 der CH-Bindung 
in Methin zuordnen. Ebeuso kommen in beiden F~llen (trans und 
cis) die beiden Frequenzen bei 1400 der CHrGruype, A,~= 1228 
und 1310 in trans, bzw. A,~=1225 und 1365 in cis der CH- 
Gruppe zu. Als Pulsationsschwingung wird Av~891 in trans, 
888 in eis anzusprechen sein. Beim letzteren ]~[olekfil mii~te auf 
Grund der Polarisationsraessung A~-518 und 285 als 7", hin- 
~egen 170 und 393 als Deformationsschwingnng (in der Yiguren- 
ebene) gedeutet werden (5v~___ 170 ist sieher polarisiert). Im Spek- 
trum des Transk~irpers muB Av~182 als ,/-Frequenz aufgefa~t 
werden. D~s wiirde ~ber bedeuten, daii der Char~kter der tiefen, 
die Anwesenheit der CN-Gruppe kennzeichnenden Frequenz nieht 
i~eststeht," sondern mit der Molekiilform ge~ndert wird. 

d) Zusummenfassung.  

In Fig. 3 sind aul]er den besprochenen Spektren die Be- 
obachtungsergebnisse an Acryl-, Methaeryl- und ~-Dimethyl- 
actyls~urenitril eingetragen. Durch die beigesetzte Bezeichnung 

25 Beziiglich Chlorderivat: B. T~u)aPY, Z. Physik 90 (1934) 133; 98 (1936} 
672 und O. PXCLS~Z~, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 123. - -  Beziiglich Brom- 
der iwt :  A. DADIEV, K. W. F. KO~L~USCH U. h. POnGRATZ, S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIa) 140 (1931) 647. 

2~ TA Yoc Wu, Physic. Rev. 46 (1934) 465. 
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und die Andeutung des Frequenzganges wird die Zuordnung, so- 
welt m6g]ieh, auch auf die Spekfren 1, 2, 5 ausgedehnt. Bel 
Acryls~iurenitril steht tier Charakter der Frequenz 238, die T ~ -  
MECKE 27) als ~-Schwingung deuf.en, nicht ohneweiteres lest, so- 
lange keine Polarisationsmessung vorliegt. Entspreehendes gilt 
aber auch ffir die SpeMren ~r. 2 und 5. 

H gin 

e) ~.h~.c< ~"~ H r 

V "s)c..<~ fl ~:Y 

zar ~.:# 

6) ~"~h~.'~< z 
H C.:# 

7) ~:C. C'..'N 

268 qOO 600 

1 ~, ,i,, 
1 ~, A 
l , ~ t  

80O fgOg f200 r lggo . . . . . . .  2200 . . . . . . .  TMOO 3OBO 
w lcH' ;C:C [222~ ~l 

",.J ~i~i, Altl I I = ?, lii,~ 
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\Jil I = li IJ 

K ~ ly ~ ~i. 
e %123z~; a 

q-Og 600 800 /Ogg /2gO 1//00 7600 . . . . . . . .  22D0 . . . . . . .  2800 3000 

Fig. 3. Die Spektren von unges~lttigten Nitrilem 

Ffir die CN-Frequenz erhalten wir ira Miitel (Nr. 1 bis 5) 
2220"2cm-L )/fit den entsprechenden Angaben aus unserer ersten 
Mit~eilung 9 ergibt sich 

aliphatisch 
v (CN) : 2245 

Erniedrigung *r { 

aromafisch konjugiert 
,2229 2220 

i6 9 

Die hSchs~en auf~re~enden Werte ffir die CN-Frequenz der unge- 
s~ittigten Nitrile gehen in die ~iefsten bei den aromar Ver- 
b]ndungen (x-~phthonitril) beobachteten fiber. 

Anhang. 
1. Acr f l sd iu re -n i t r i l  (Vinylcyani~r) .  H2C : CH. C ~ N. Des Zusammenhanges 

wegen sei uns gestatter die Frequenzen des RAuANspektrums, das wir schon 
an anderer Stello (I) ver5ffentlichten: nochmals anzuschreiben. 

Av- -238(7b) ,  305(1), 517(1), 561(3), 628(1), 688 (2), 878 (9), 965 (0), 
1099 (2), 1-20~ (G), 1275 (4), 1406 (a), 1607 (10), 9.224 (10b), 2989 (0). 

TIM~-M~cK~ ~7 geben un: 241(2), 384(1), 1289(1), 1612 (2), 2238(5)~ 
3036 (3), 3115 (3); davon sind die lotzten beiden CH-Valenzfrequenzen eine will- 
kommeno Erg~nzung unseres im iibrigen vollstiindigeren Spektrums. 

37 B. TIMM u. R. Mr~c~E, Z. Physik 97 (1935) 221. 
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. a/CI t3  Herstellung: Aas Aceton wurde 2. Methacryls~ure-;~it~'il Ho C �9 ~ \ C  ~ N" 

durch Cyanhydrinsynthese mit Natriambisatfit and K. CN ~-Oxy-isobatyronitril 
gewonnen and durch Wasserabspalr mit P~O 5 in obige Sabstanz tibergefiihrL 
[C. 1898, II. 662; L. H ~ Y ,  B. 39 (1906) 1125; H. Buc~ER~a u. A. GRoL~. D.R.P. 
K1.12, bIr. 141509]. Sdp.76 o 90--93~ (Lit. Sdp. 90--920). n]),2~o~1"3961. Bisherige 
Beobachtung: Keine. P1.-Nr. 2337~ m.F., t ~ 1 4 ;  PI. 2338, o. F., t - --9;  Ugd. s., 
Sp. st., n ~ 6 4 .  

~ = 2 0 2  (10b) (+~ ,  +e, c, + b ,  + a ) ;  283 (2)(e); 388 i4)(k, i,y; e, c, +b) ;  
530 (2) (k, e, c); 749 (5)(k, f, e, c); 782 (I) (e, c); 950 (3, dopp.?) (k, e); 1016 (2) 
(k, e); 1068 (0?) (e); 1266 (2) (/c,f, e); 1384 (3) (Ic, e); 1403 (5) (/c, e); 1454 (2) (~, e); 
1625 (9) (~, g , f ,  e); 1716 (0O) (e); 2224 (10b) (q, p, o, m, k, i , f ,  e); 2847 (2) (~); 
2927 (9) (q, k, i, e); 2964 (I) (q,/c); 2992 (5) (q, lc, e); 3030 (i) (q, ~); 3111 (4) 
(q, p, o, ~). 

Nitrfle der (~'otons~'uren. H 3 C. HC .* CH, C *" N. Darstellang : Aus hllyl- 
chlorid (KA~LRAC~t) wurde mit Kapfereyaniir (FRAE~K~L-Lx~DAU) dutch 4sfiindiges 
Kochen unter Ri~ckfluB u hergestellt 28. Dareh Einleiten yon troekenem 
HCl-Gas wurde O-Chlor-n-butyronitril gewonnen, has diesem wurde dutch Koehen 
mit Chinolin HC1 abgespMten and dus Gemisch cis-trans-Crotonsi~arenitril er- 
halten ~9. Die beiden Formen warden zuni~chst durch 6malige fraktionierte De- 
s~illution in der Kolonne bet herrsehendem Drack getrennt and aafgenommen: 
Pri~parate I (P1. 2385/~6 and 2381/83). Da die Spektren v i e l  linienreieher waren 
als die yon HEMPrIS~-WOCT~S 2 mitgeteilten, batten wit den Yerdaeht~ noeh an 
einem cis-trans-Gemisch beobuehtet za haben; daher wurde versucht die Trennung 
zu vervollkommnen, indem die fraktionierte Destillation bet vermindertem Druck 
und mit li~ngerer Kolonne durehgefiihrt warde; die so erhaltenen Prapar~te II 
warden nochmals spektroskopiert. Die Pri~parate I u n d  II waren charakterisiert 
dutch : 

e i s - F o r m  t r u n s - F o r m  

Pr~parat I: Sdp.v~ s ~ 106--1080 Sdp.~a s ~ 118--120 o 
Lit. Sdp.~ ~ 108--1090 Lit. 8dp.~7 ~ ~ 121"4--122"40 

Pr~iparat II :  Sdp.s~ ~ 40-- 410 Sdp.ss ~ 55"5-- 56"50 
n~),~o~ ~ 1"4165 (Lit. 1"4187) nD,~o= 1"4208 (Lit. n~),~0o1"4223) 

Ein irgendwie eharakterisiischer Untersehied (Intensiti~tsverfinderungen)ix 
den Spektren der Priiparate I and II konnte nicht bemerkt werden; die Er- 
gebnisse warden daher zusammengezogen. 

P1. 2385 u. 2391; m.F. ,  t : 1 2 ;  Ugd. m ,  Sp. st.; P1. 2386 a. 2393, o. F., t = 8 ,  
Ugd. st ,  Sp. sst.; n ~ 5 9 .  

h ~ l S 2 ( S b )  (-~/c, • c); 286 (1)(]c~ + e ) ;  396(5)(lr • c); 512(0)(e); 
549(3) (e, c); 781 (3) (It, i , f ,  e, c); 891 (3) (/r e); 1035 (35) (/c, e); 1103(2) (/~, e); 
1168 (1) (]c, e); 1228 (4) (/r e); 1310(8b) (/c,e); 1376 (4) (/r e); 1442 (8) (/c,e); 1632 
(12) (b,g,f ,  e); 2220 (15) (q, p, o, It, i, g, .s e); 2720 (2?) (/c); 2918 (10) (q,/5 e); 
2952 (2) (q, p, k, e); 3028 (2) (if, o, ]c); 3079 (3 b) (~, p, k). 

~s Rx~o~u BaECKeO% Ball. Soc. chim. Belgique 39, 462--469. 
'~ G. Hm~ Bull. Soc. chim. Belgique 40 (1931) 201. 
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Das yon I-IE~PT]~I~E-WouTERS (1. C.), angegebene Spektrum enthfilt nur die 
Linien: 1263 (s) [vermutlieh unrichtig zugeordnet und als b-3030 zu deuten], 
1332 (s), 1468 (s), 1645 (st), 2235 (st), 2928 (st). Wie man sieht, setzt sich dieses 
Spektrum aus den st~rksten der oben angegebenen Linien zusammen~ wenn man 
deren Frequenzen um 22, bzw. 26, 13, 15, 10 cm -~  erhSht ~. 

�9 . H\ / t t  
4. Isocrotons~uremtril (c~s) tt 3 c / C  g C \ C .  :N  

P1. 2383 u. 2398, m. F ,  t ~ 1 2 ;  Ugd. m., Sp. st, Pl. 2384 u. 2399, o. F ,  
~ 8 ;  Ugd. sr Sp. sst.; n ~ 6 7 .  

'A'~---170 (10b)(+It ,  +e, c, ~-b); 285(3)(k, __+e); 393 (3) (f, +e,c, + b ) ;  
518 (3) (]~, ___e, c); 655 (0) (k, e); 728 (2) (k, e); 888 (5) (k, g,f~ e); 955 (1) (/c, e); 
10~0 (3) (~, ~); 1100 (3) (~, ~); 1~25 (7) (~,/, e); 1365 (3) (~,f ,  ~); 1395 (3) (~, e); 
1442 (6) (/c, e); 1626 (12) (k,f,  e); 2217 (15) (q,p, o, m, k, i, .q,f, e); 2920 (9) (q, o, 
~:, i, e) ; 2957 (2) (q, k, e); 3050 (6) (p, o, k, 0 ; 3075 (4) (p, It). 

HE~Pr~n~-Wou~ERS finden: 892 (s), 1240 (s)~ 1293 (s), (vermutlich unser 
/~--3049 and k--3071), 1456 (s), 1628 (st), 2226 (st), 2817 (s), 2933 (st). Gegeniiber 
den starken Linien unseres Spektrums bestehen wieder die Frequenzunterschiede: 
888-~4, 1225-1-15, 1442~14,  1626-~2, 2217~9 ,  3920-]-13; die nahe an der 
Hg-Linie liegende Streufrequenz 2 0 1 2 6 = e - - 2 8 1 7  haben wir nieht gefunden. 
Ein Teil des Frequenzuntersehiedes, nhmlieh -~5 cm -~, gehen darauf zuriiek, 
dal] die belgischen Autoren fiir die Erregerlinien Hgk und Hge die Frequenzen 
24711~ 22943 wir dagegen 24705, 22938 verwenden. 

5. ~, ~-Dimethyl-aerytsgure-nitril (H~C)~ C" CH. C" N. Herstellung (L. H~s~r~ 
C.1898 II 662): Aus Isobueyraldehyd (F~AE~K~L-LA~DXC) wurde dureh Cyan- 
hydrinsynthese ~-Oxyisovaleronitril gewonnen -and aus diesem mit P20~ durch 
Wasserabspaltung unter starker Kiihlung (zur Herabsetzung der Harzbildung) und 
bei vermindertem Druck das Nitril. 5malige Destillation, darunter 4real bei ver- 
mindertem Druck. Sdp.~ 138"8--140"8 ~ (Lit. Sdp.~o ~ 140--142 ~ n~ao  ~ 1"4322. 
Bisherige Beobaehtung: Keine. Pl.-Nr. 2350, m . F ,  r  P]. 2351~ o. F ,  t ~ 9 .  
Ugd. s., Sp. st., n ~ 6 2 .  

h ~ 1 6 8  (9b) (+]~, +e, e); 377 (3b) (f, e, c); 446 (0) (e, c); 524 (1) (]~, e, c); 
575 (2) (k, e, e); 796 (0) (k, e); 818 (3) (/r i, e, e); 1081 (4) (]c, i, e); 1199 (0) (k, e); 
1332 (1) (]c, e); 1382 (5) (~, e); 1442 (5b) (/e, e); 1637 (12) (7r 9, f ie) ;  2216 (12) 
(q,p, o, m, ]e, i, g , f ,  e); 2752 (~/~?) (1~); 2870 (1) (~, e); 2915 (8) (q, It, i, e); 2950 (4) 
(q, ~, e); 298~ (3) (q,p, ~); 3048 (~) (q, o, ~). 

6. Dinitr i l  der Fumarsgi~tre. 57 " C. HC ." CH �9 C ~ N (trans). Herstellung: 
Fumarsiiure-diaethylester wurde mit NFIa in das Siiureamid iibergeftihrt und aus 
diesem dureh Wasserabspaltung mit P~O~ im Stickstoffstrom das 57itril gewonnen. 
(Lit. L. McMxsw~ F. B. L~a~cg, C 1918 II 702). Schmp. 960 (Lit. 960). Die 
Substanz sublimiert bei 70--900 in schSnen feinen Nadeln. Wird sie im Stick- 
stoffstrom langsam auf 1200 (Suftbadtemperatur) erhitzt, dann scheiden sich 
beim Erkalten aus der Schmelze spieiifSrmige Krisealle ab, die aber den gleichen 
Sehmp. and das gleiche Ramanspektrum besi?zen. Ob Polymorphie vorliegt, 
kSnnen wir nieht entscheiden. Bisherige Beobachtung: Keine. 4 Aufnahmen in 
der ,FestkOrper-Apparatur"~~ (jedoch mit mittlerer Zmss-Kamera). 

~o H. Co~a~-Bi~o~u~ K. W. F. K o u ~ c s c H  u. A. W. R~:~wz, Z. Elektrochem. 
43 (1937) 292. 
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b y = 5 0 4  (1?) (e); 596 (1) (e); 845 (5) (f, e); 1003 (5) (f,  e); 1066 (0)(e); 
1295 (5) (f ,  e); 1610 (12) (g,f, e); 2230 (12) (g,f ,  e); 2257 (00) (e); 3050 (1/2) (e). 

Mit Ausnahme der ersfen, mit Fragezeichen versehenen Linie sind alle 
Linien auf zwei Aufnahmen vorhanden. Der Frequenzbereieh unter 400cm -1  
fehlt auf diesen Platten. 

7. Dicyan 1~ �9 C.C I N. Darsfellung aus Mercuri-eyanid durch Erhitzen ; 
zur vSlligen Entfernung yon Wasser wurde mehrere Stunden allmi~hlich bis 
3000 unter Evacuierung erwi~rmt. Bei 400--500 ~ Abspaltung yon Dicyan (Lit. 
I. W. T~Rw~N, Z. physik. Chem. 91 (1916) 469). Das Gas wurde noch fiber P~O 5 
geleitet und 4real in der Tiefsiede-hpparatur destilliert. Sdp.78 ~ = - - 1 9 " 7  bis 
--20 ~ Sdp.76 o ~ - - 2 0 " 5  his --20"8 o (Lit. Sdp.--20'7o).  Aufnahme an der unter 
Druek verflfissigten Substanz. Bisherige Beobaehtung: P ~ A L ~ - H O C H ~ a  (lOg. 
cir.). P1.-Nr. 2406, m. F., Sp. 0"06, t ~ 1 2 ;  P1. 2407, m. F., Sp. 0"0t, t ~ 2 4 ;  Ugd. m., 
Sp. st., PI. 2408, o. F., Sp. 0"06, t ~ 8 ;  Ugd. s. st., Sp. s. st.; n ~ 2 9 .  

~ v = 2 5 0  (~1,2?) (e); 304 (00?) (e); 506 (9) (It, i, g , f ,  +_ e, c); 696 (0??) (e); 
848 (4) (k, i , f ,  e); 1026 (1) (/~, e); 1102 (1/~) (e); 1386 (07)(e); 2322 (15) (q, p, o, 
m, k,i ,  g,f~ e); 2696 (00?) (/~). 

Die mir Fragezeichen versehenen Linien sind an der Orenze der Erkenn- 
barkeit and daher bezfiglich Realit~tt und Frequenzwert unsicher. 


