
P-P-Bindungen zur Verfugung, das die wenigen bisher be- 
kannten Darstellungsmethoden ergdnzt (51. 

Eingegangen am 9. Mai 1963 [Z 5011 
__ - 

[I]  W .  Kuchen u. H.  G .  Berkers, unveroffentlicht. 
[2] W. Kitchen u. H .  G.  Beckers, Angew. Chem. 7 1 ,  163 (1959). 
131 W. Kudien u. H .  Buc/inw/d, Chem. Ber. 91,  2296 (1958). 
[4] W. Kuchen u. H .  Bitchwald, Chem. Ber. 91, 2871 (1958). 
[5] Ubersicht: J. E. Hidieey, J .  chem. Educat. 40, I53 (1963). 

Synthese von u-0x0-thiocarbonsaureamiden 

Von Prof. Dr.-Ing. habil. F. Asinger und 
Dip[.-Chem. F. Gentz 

lnstitut fur Technische Chemie der T H  Aachen 
und Institut fur Organische Chemie der T U  Dresden 

N-unsubstituierte a-Oxothiocarbonslureamide (I), in denen 
R = Alkyl oder Aryl darstellt, sind nach unserer Kenntnis 
bisher nicht beschrieben worden. Nach Thesing [ I ]  sol1 die 
Addition von Schwefelwasserstoff an Acylcyanide,R-CO-CN, 
nur dann gelingen, wenn der Substituent R Elektronendona- 
toreigenschaften besitzt, z. B. bei R = R'NH- oder CH3O-. 
Wir fanden, daR sich die basenkatalysierte HZS-Addition an 
derartige Acyl- oder Aroylcyanide nach der Gleichung 

VERSAMMLUNG SBERICHTE 

bei geeigneter, notigenfalls dem Einzelfall angepaater Ar- 
beitsweise rnit guten Ausbeuten verwirklichen IiBt. 
Nachstehende a-0x0-thiocarbonsaureamide wurden wie 
folgt hergestellt: Man slttigt eine etwa 20-proz. absol. 
itherische Losung des Acylcyanids, der einige Tropfen Tri- 
Bthylamin zugesetzt werden, bei 0 ° C  mit HzS, laRt das Ge- 
inisch Raumtemperatur annehmen, entfernt nach 30 min. 
Stehen uberschussigen Schwefelwasserstoff und Ather im 
Vakuum und kristallisiert den Ruckstand um. 
4.4 - Dimethyl - 2 - 0x0 - thiovaleriansaureamid [(I) R = 

(CH3)3CPCH2 -1, tieforangerote Kristalle vom F p  = 76°C 
(n-Heptan); Ausbeute 94%; 2.4-Dinitrophenylhydrazon- 
Fp = 152 "C (Athanol) [2]; 4-Methyl-3-0x0-thiovalerian- 
saureamid [(I) R = (CH~)~CH-CHZ-] ,  orangerote Kristalle, 
Fp = 35 "C (Petrolather); Ausbeute 847,;; Phenylglyoxyl- 
saurethioamid [(I) R = C6H51, gelbe Kristalle, Fp = 97,5 bis 
98°C (Wasser), Ausbeute 66%. 

Eingegangen am R. Mai 1963 IZ 5021 
-. 

[I] J .  Thesing, Angew. Chem. 68, 338 (1956). 
[2] Das als Ausgangsmaterial dienende 4.4-Dimethyl-2-0x0- 
valeriansaurenitril [Kplz Torr = 41-45 "C; n8: 1.4100; 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazoo, Fp = 127-128 "C (Athanol)] ist bisher 
nicht beschrieben. Es wurde in 51 :/, Ausbeute durch Umsetzung 
von 3.3-Dimethyl-buttersiiurebrornid mit Cuz(CN)? erhalten. 

Symposium uber fliichtige Hydride der IV., V. und VI. Hauptgruppe des 
Periodensystems 

29. und 30. Marz 1963 in Berkeley, California (USA) 

Das Symposium wurde von Prof. W. L. Jolly (University of 
California, Berkeley, California) angeregt und organisiert. 
Die Leitung der Diskussion lag gleichfalls in seinen Hiinden. 
Die Mehrzahl der Berichte konzentrierte sich auf die Dar- 
stellung und die chemischen Eigenschaften von Silicium- und 
Germaniumhydriden und ihren Derivaten. Einige Beitrage 
waren der Gewinnung und Untersuchung von gemischten 
Hydriden gewidmet. 

Siliciumhydride und ihre Derivate 

Obwohl sich die meisten Vortrdge auf diesem Gebiet rnit 
Reaktionen von Si-Hydrid-Verbindungen befaRten, sind 
einige praparative Ergebnisse erwahnenswert. 

D .  M.  Ritrer (University of Washington, Seattle) berichtete 
uber die Darstellung von Alkalimetallsilyl MSiH3 durch Um- 
setzung von Alkalirnetall/Naphthalin in 1.2-Dimethoxyathan 
rnit SiH4 bei Zimmertemperatur. Diese Reaktion gibt einen 
eindeutigen Hinweis auf SiH3--Ionen. Die Annahme von 
Ionen der Form SiX3- bietet neue Erklarungsmoglichkeiten 
fur bisher ungeklarte Phanomene. z. B. die geringe Ausbeute 
an SizH6 bei der Reaktion von KSiH3 mit SiH3Br: die ent- 
stehenden Komponenten SizH6 und Brr stellen ein instabi- 
les System dar, das nach SizH6 + Br- + SiHl+  SiHzBr- wei- 
terreagiert. 

Die Darstellung einiger Disilanyl-Verbindungen behandelte 
A.  G. MacDiarmid (University of Pennsylvania, Philadelphia). 
Das-groRte Probleni bei ihrer Gewinnung ist es, die gleich- 

zeitige Reaktion der Si-Si-Bindung und Disproportionie- 
rungsreaktionen zu vermeiden. 

B. J .  Aylett (University of London, England) berichtete ilber 
seine Arbeiten zur Gewinnung von Silicium-Stickstoff-Poly- 
meren, wofur im wesentlichen drei Reaktionen in Frage 
kommen: 

n SiHZX2 + 3n NHrCHj + [SiH2NCH,In + 2nINH3CHllt X . 
n (SiH3)?NCHJ -+ n SiH4 + [SiHzNCH3In 

n S ~ H I ( N ( C H ~ ) L ) ~  + n NHzR 4 [SiHINRI, + Zn NH(CHj)z 

Er ging auf die thermischen Eigenschaften der Polymeren 
und auf die Einflusse, die die Bildung von Ring- oder Ketten- 
polymeren bestimmen, naher ein. AuRerdem berichtete er 
uber eine einfache Methode zur Darstellung von Silyljodid 
aus p-Chlorphenylsilan und Jodwasserstoff. 
J. Grobe (2. Zt. University of Cambridge/England) berichtete 
uber Untersuchungen aus dem Arbeitskreis von G. Fritz (Uni- 
versitlt GieRen). Aus den Reaktionsgemischen, die bei der 
Pyrolyse der Methylchlorsilane (CH3),SiC4 n (n = 1-3) an- 
fallen, gelang mit Hilfe praparativer Gaschromatographie die 
lsolierung aller denkbaren CI- und CH3- haltigen Verbindun- 
gen rnit dem Grundgeriist > Si-CHZ-Si <. Sie wurden fur 
chemische und spektroskopische Untersuchungen mit LiAlH4 
in die Hydride mit gleicher Anzdhl Si-funktioneller Gruppen 
ubergefuhrt. Die Hydrierung unter milden Bedingungen ver- 
lauft ohne Umlagerung und stellt eine gute Methode zur Un- 
tersuchung hoherer Fraktionen der Pyrolyseprodukte dar. So 
konnten das Gemisch der Verbindungen mit drei Si-Atomen 
nach Reduktion mit LiAIH4 getrennt und alle Verbindungen 
mit den Grundgerusten (I) und (2) 
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isoliert und bis auf strukturelle Einzelheiten identifiziert wer- 
den. Die massenspektrometrische Untersuchung der auf die- 
sem Wege gewonnenen Organosiliciumhydride mit zwei und 

drei Si-Atomen je Molekel ergab neben dem exakten Mole- 
kulargewicht der Verbindungen einen deutlichen Unter- 
schied zwischen ring- und kettenformigen Strukturen. Das ist 
fur die analytische Untersuchung solcher Gemische wichtig 
und erlaubt einen Einblick in den Zerfallsmechanismus und 
die Bindungsverhaltnisse. 
In den verschiedensten Zusammenhangen tauchte im Laufe 
der Tagung das Problem der basekatalysierten Umsetzungen 
von Siliciumhydrid-Derivaten auf. Nach B. J.  Ayletf gehort 
die Bildung der Si-N-Polymeren in diese Reaktionsklasse. 
Er nimmt, wie auch A .  G .  MrrcDinraiid fur die Reaktion 
(SiH&S + NH3, als ersten Schritt der Umsetzung die Bildung 
eines Addukts zwischen der Si- und der N-Verbindung an. 
aus dem dann SiH4 eliminiert wird. DaB dieser Mechanismus 
vorherrscht, wurde durch Verwendung von (D,Si)zNCH3 be- 
wiesen. Das freigesetzte Silan war zu etwa 90 :< SiDj; ge- 
ringe Mengen SiD3H entstehen durch Nebenreaktionen. Ki- 
netische Untersuchungen iiber die Basenkatalyse von R. L. 
Wells (Duke University, Durham, North Carolina) an den 
Systemen SiD3CI/NH3, (SiH3),N/ND3, (SiD3)3N/NH,. 
(SiH3)3N/LiD, (SiD3)3N/LiH, (SiH3)3N/CH,NHz, (SiD&N/ 
CH3NH2, (SIH&N/N(CH3)3, (SiD&N/N(CH& bestatigen 
den angenommenen Reaktionsablauf. Die Umsetzungen 
wurden an Hand der gebildeten Monosilane SiH4 oder 
SiD4 verfolgt. Durch Umsetzung eines Gemisches von 
(SiHj),N und (SiD3)jN (die selbst nicht austauschen) rnit 
NH3 konnte entschieden werden, daB die Reaktion nach 
einem intermolekularen Mechanismus ablauft, da ein Ge- 
misch von je 25 % SiH4, SiD4, SiH3D und SiDjH erhalten 
wurde. Die Temperaturabhlngigkeit der Reaktion NH3 + 
N(SiH3)3 ergibt, daR die Reaktion fur N(SiH3)3 1. Ordnung 
und fur NH3 3. Ordnung is1 : 

3 NH] + N(SiH]), + N(SiHj)3.3NH,. 

Infrarot-, Kernresonanz- und Massenspektrographie wurden 
zur Ermittlung der Bindungsverhaltnisse angewendet. 
A .  G.  MucDiurmid bestimmte die relative Basenstarke von 
(SiH&O, SiH3-O-CH3 und (CH3)20 durch Messung der 
OH-Valenzbande im System Verbindung/CH3OH/CCI4. Als 
MaB fur die Basenstarke wurde die Festigkeit der H-Briicken- 
bindung vom CH3OH zum Sauerstoff der Verbindung ver- 
wendet, die in einer Verschiebung 4.1 der OH-Bande zu 
niedrigeren Wellenzahlen zum Ausdruck kommt : Es ergdb 
sich als Reihe abnehmender Basenstarke (CH3)2O > 
SiH,-O-CH, > (SiH3)zO. Diese Reihenfolge wird durch 
px-dz-Wechselwirkung zwischen Si und 0 erklart und durch 
Dipolmessungcn bestatigt. 
Eine Protonenresonanz-Untersuchung an der Verbindungs- 
reihe SizHsX (X = F, CI, Br, J) ergab eine analoge Abhangig- 
keit der relativen Lage der SiHt- und SiH3-Resonanzen vom 
Substituenten X wie in den Verbindungen des Typs C2H5X 
fur die CHI- und CH3-Resonanzen. Mit abnehmender Elek- 
tronegativitlt von X riicken die beiden Resonanzen naher 
zusammen, wobei sich die SiH3-Resonanz nach niedrigerem, 
die SiHz-Resonanz nach hoherem Feld verschiebt. Im Falle 
X = J kommt es sogar zu einer Uberkreuzung der beiden 
Peaks. Dieser Effekt ist bei dem gegenwartigen Stand der 
Forschung nicht eindeutig interpretierbar. 

Germaniumhydride u n d  ihre Derivate 

Die Darstellung der Germaniumhydrid-Derivate ist wegen 
des leicht moglichen Uberganges Ge(1V) + Ge(1l) zusltzlich 
erschwert. M .  Onyszchr~k (McGill University, Montreal. 
Kanada) verwendete fur die Darstellung von Germylverbin- 
dungen, GeH3X, zwei Methoden: 

I .  Die Umsetzung von H3GeBr mit Silbersalzen nach 

H3GeBr 1 AgX -+ HlGeX + AgBr (X = CN, NCO, NCS, F. OCOCH,) 

2. Die Reaktion von NaGeH3 mit Verbindungen des Typs 
RX : 

NaGeH, + RX + RGeH] -I- NaX (RX = CHlJ, GeHJBr. 
(CHI)~SICIZ, (CH]),SiCI, (CH3)lGeBr) 

Beim Studium der thermischen Stabilitat der Germylverbin- 
dungen GeH3X ergab sich, daB die Mehrzahl zwischen 100 
und 200°C nach 

GeH3X + GeHt + HX (X = CN, NCS, NCO, OCOCHI) 

zerfallt. Als Ausnahmen wurden GeH3F und GeH3CI fest- 
gestellt, die unter Disproportionierung und Bildung von 
GeH4 reagieren. 
In die Reihe der Digermylderivate fuhrten Untersuchungen 
von S. Srrjishi (State University of New York, Oyster Bay, 
New York). Durch Umsetzung von GeH3J mit HgS erhielt er 
(GeH3)2S, das rnit HgO zu (GeH3)zO reagierte, wahrend das 
Digermoxan aus GeH3J und HgO nicht entstand. 
Das Verhaltcn dcr Germaniumhydrid-Verbindungen gegen- 
uber Basen war wie beim Silicium das wichtigste chemische 
Problem. M.  Otiyszchuk untersuchte die Reaktionen von 
GeH3F. GeH3CI, (CH3)3GeBr, (C6H5)2GeCI2, (C2H&GeCI2 
und H2GeC12 rnit NH3 bei -78 "C. In allen Fallen ist die Bil- 
dung von Addukten mit einer oder zwei Basemolekeln als 
erster Schritt der Umsetzung zu betrachten. Oberhalb -78 "C 
treten dann je nach den Substituenten am Ge  Folgereak- 
tionen auf, die bei GeH3F und (CH3)3GeBr zur Bildung von 
Ammoniumsalzen [H3GeNH3]+ F- bzw. [(CH3)3GeNH,I 
Br-, beim System H,GeCI/N(CH3)3 zu (GeH2)x und 
N(CH3)3.HCI und bei den Diorganodichlorgermanen zu di- 
oder trimeren (RzGeNH), fuhren. Auch H2GeCl2 bildet mit 
NH3 bei -78 OC zunachst (HzGeNH),, das aber sofort in Ge 
und NH3 zerflllt. 
S.  Sirjishi berichtete uber die Photolyse von GeH3J in einer 
Argon-Matrix bei 20 OK; das Auftreten einer Reaktion beim 
GeHjJ, nicht aber beim CH3J, wird durch eine exotherme 
Sekundarreaktion der gebildeten Radikale nach GeH,* + 
J*  + GeHz + HJ erkllrt.  Ferner wurden die Reaktionen von 
GeH3CN, CH3CN und SiH3CN rnit Lewis-Sauren und Le- 
wis-Basen verglichen. Von besonderem Interesse sind die 
Reaktionen rnit BF3 und Ga(CH3)3. 
CH3CN und GeHjCN bilden mit BF3 sehr stabile Komplexe, 
deren Sublimationsenergien zu 26,5 kcal/Mol bzw. 28,O 
kcaliMol bestimmt werden konnten. Im Gegensatz dazu 
reagiert SiH3CN unter Bildung von SiH3F und BF2CN. 
Daraus folgt, daR GeHjCN etwa die gleiche Basizitlt wie 
CH3CN besitzt. Es wurde die Moglichkeit der Teilnahme von 
3dlo-Elektronen des G e  an der Bindung in Betracht gezogen. 
Mit Ga(CH3)3 reagieren SiH3CN und GeHjCN analog zu 
CH3SiH3 bzw. CH3GeH3 und Ga(CH3)zCN. - Die Um- 
setzungen von GeH3CN rnit Lewis-Basen lassen einen deutli- 
chen Unterschied im Mechanismus des Angriffs von starken 
und schwachen Basen erkennen: Schwache Basen scheinen 
am Ge, starke an  den H-Atomen anzugreifen. 
J.  E.  Griffiths (Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, 
New Jersey) berichtete uber Molekiilspektroskopie an  den 
Verbindungen GeH3X (X = F, Br, CN, CH3, CD3, G e H d  
und GeD3X (X = CH3, GeD3). Es gelang ihm die Zuordnung 
aller im 1R-, Raman- und Mikrowellenspektrum auftreten- 
den Banden und, darauf aufbauend, die Bestimmung der 
Struktur, der Bindungsabstlnde und Kraftkonstanten, sowie 
bci den Verbindungen GeH3CH3, GeH3CD3, GeDsCH, und 
GeDjCD, der Schwellenhohe der inneren Rotation. 

Gemischte Hydr ide  der Elemente Si, Ge, P, As, Sb 

W .  L. Jolly und S.  D .  Gokhale berichteten iiber die erfolgreiche 
Darstellung von gemischten Hydriden der Elemente Si, Ge, P 
und As mit Hilfe von stillen elektrischen Entladungen in 
einem Ozonisator bei -78 "C. Als Produkte der Umsetzung 
von SiHJ und PH3 wurden erhalten: SizH6, Si3Hs. Si4H10, 

578 Atigew. Chetti. 75. Jahrg. I963 / Nr. 12 



PzH.4, SiH3PH2, (SiH3)2PH und Si2H5PH2. Das Gemisch 
wurde nach Vorfraktionierung durch Massen- und Kern- 
resonanzspektrometrie untersucht. Analog wurden GeH4 mit 
PH3, GeH4 rnit SiH4 sowie SiH4 mit AsH3 umgesetzt und 
folgende Verbindungen in den Reaktionsgemischen identifi- 
ziert: GeHj.PH2, GeZPH7, Ge3PH9, GeP& und hohere 
Germane, SiHs.GeH3 neben hoheren Silanen und Germanen. 
SiH3AsH2, Si2AsH7 und SiAs2H6. Einige dieser Verbindun- 
gen wurden infrarotspektroskopisch untersucht. Die Defor- 
mationsfrequenz (symm.) von SiH3X (X = GeH,, Si2H5. 
SiH3, AsH2. PH2, Se(SiH3), CN, J, Br, N(SiH&, CI, OCH3. 
OSiH3) und GeH3X (X = GeH3, SiH3, AsH2, PH2, CI) wurde 
mit der von CH3X-Verbindungen verglichen. Alle drei Ver- 
bindungsserien zeigen die gleiche Substituentenabhlngigkeit 
der fraglichen Frequenz. 
E. Ambcrger (Universitat Miinchen) stellte Trisilylderivate 
des Phosphors, Arsens und Antimons durch Reaktion von 
SiH3Br rnit KPH2, KAsHz und Li3Sb in Dimethylather bei 
- I20 *C dar . 
Uber die neueren Ergebnisse aus dem Arbeitskreis von G. 
Fritz auf dem Gebiet des Silylphosphins und seiner Derivate 
berichtete J.  Grobe. Neben weiteren Untersuchungen der 
Pyrolysereaktion SiH4 + PH3 wurde nach einer einfacheren 
Darstellungsmethodefur H3SiPH2 gesucht. Umsetzungenvon 
LiPHz und SiH3J unter den verschiedensten Bedingungen 
fiihrten bisher nicht zum Silylphosphin, sondern lieferten Ge- 
mische von Verbindungen, die Si, P, H und J enthalten, aber 
noch nicht rein isoliert werden konnten. Einfacher liegen die 
Verhaltnisse bei der Umsetzung von LiPRr mit Organochlor- 
silanen rnit nur einer oder keiner Si-H-Bindung, da die Zahl 

The Structure of Electronically Excited Species 
in the Gas Phase 

General Discussion der Fa raday  Society 
2. und 3. April  1963 in Dundee  (GroRbritannien) 

A u s  d e n  V o r t r i g e n :  

Uber die ElektronenstoBspektroskopie als Methode zur Un- 
tersuchung der Elektronenenergieniveaus von Molekiilen be- 
richteten A .  Kuppermatin und L. M .  Rnff(Urbana, Ill. ,  USA). 
Es handelt sich bei diesem Verfahren urn eine Erweiterung 
des Franck-Hertz-Versuchs, bei dem man die Energieniveaus 
von Atomen durch StoB mit Elektronen bestimmt. Das Spek- 
trometer besteht im wesentlichen aus zwei getrennt evakuier- 
baren Kammern. Die eine Kammer dient als Elektronen- 
quelle und enthalt fur diesen Zweck eine durch einen Wolf- 
ram-Draht geheizte Oxyd-Gliihkathode sowie ein Elektro- 
densystem zur Erzeugung monoenergetischer Elektronen. Die 
zweite Kammer dient als StoBkammer und ist mit der ersten 
durch ein Loch verbunden. In die StoDkammer wird das zu 
untersuchende Gas unter geringem Druck eingelassen. Sie 
enthalt ferner eine Auffangelektrode fur den direkten Elek- 
tronenstrahl sowie eine Auffangelektrode fur die gestreuten 
Elektronen, mit der ihr Energieverlust gemessen werden kann. 
Der Vorzug dieses Verfahrens liegt darin, daB auch optisch 
verbotene ubergange bestimmt werden konnen. Wahrend 
nlmlich die Auswahlregeln fur die Anregung elektronischer 
Energieniveaus durch Photonen eine Reihe von bergangen 
verbieten, sind bcim StoB rnit niederenergetischen Elektronen 
praktisch alle uberginge erlaubt. So wurden fur Athylen 
neben den optisch erlaubten Ubergangen zwei verbotene 
Ubergange bei 4,6 und 6,5 eV gefunden. Aus der Intensitats- 
lnderung dieser beiden Peaks mit wachsender Elektronen- 
energie laBt sich schlieDen, daB der erste ubergang einem 
Triplettzustand entspricht, der zweite hingegen nicht. 
€in bisher ungelostes Problem ist die Bestimmung der Dipol- 
momente elektronisch angeregter Molekule. Wie A .  D. 
Biickinghnm und D. A .  DOHJS (Oxford) in einer theoretischen 

moglicher Nebenreaktionen vie1 geringer ist. So konnte eine 
Reihe von Si -CI- und Si-H-haltigen Organosilyl-dialkylphos- 
phinen gewonnen werden. 

Verschiedenes 

S. R. Gimn (University of California, Livermore, California) 
berichtete iiber Untersuchungen zur Ermittlung der Bildungs- 
warmen von Elementhydriden der Gruppen IV, V, VI. Aus 
den Bildungswarmen sol1 auf die Bindungsverhaltnisse ge- 
schlossen werden. Grundlage der kalorimetrischen Methode 
ist der spontane oder induzierte Zerfall der Hydride bei Ziin- 
dung nach MH, + ':H2 + Mfest. 

Ein weiterer Beitrag von allgemeinerem Interesse ist die Un- 
tersuchung von R. Schneffer (Indiana University, Blooming- 
ton, Indiana) uber Hydrid-Austauschreaktionen in folgenden 
Systemen : 

SiH,/SiDJ(-) [*I .  SiDJ/GeH4(-), GeHd/GeDd(-). SiDd$izHa(-). 
SiD,/SIH,CI(-), 

SiDd/SiH,CI(AI~Cla)(+), SizH6/SiDJCI(+ ), SiH,CI/SiD,CI(+), 

S ~ D J C I / G ~ H ~ C I ( + ) .  SiD4/NH,(-), SiDd/PH,(- ), SiD4/B&(+ ). 

SiD,CI/B*He(+). SiD4/BSH9(+). (SiH,),N/DX( 1. ). 

Als Nachweismethoden dienten IR- und Massenspektro- 

[VB 6961 graphie. 

['I (-) 7 kein Austausch, (+) = Austausch 

Arbeit zeigten, sollte es moglich sein, solche Dipolmomente 
mit Hilfe des Kerr-Effekts zu messen. Die GroBe der Kerr- 
Konstanten ist dem Quadrat des Ubergangs-Dipolmoments 
proportional und wird durch die Dipolmomente und Pola- 
risierbarkeiten der betreffenden elektronischen Anregungs- 
zustlnde bestimmt. Die Theorie wurde bisher fur zweiatomige 
Gasmolekule entwickelt, doch ist nach Ansicht der Autoren 
eine Erweiterung auf mehratomige Molekule grundsatzlich 
moglich. 
Die UV-Absorptionsspektren von Hydriden, Deuteriden und 
Halogeniden der Elemente der 5 .  Hauptgruppe untersuchten 
C. M. Hiimphrics, A .  D .  WaIsli und P .  A .  Wcirsop (Dundee). 
Die beobachteten Elektroneniibergange sind Rydberg-uber- 
glnge, die zum ersten Ionisationspotential fuhren. Die Spek- 
tren lassen sich so deuten, daB NH3 und ND3 in ihren Ryd- 
berg-Zustanden eben sind, daB die Rydberg-Zustande von 
PH3, PD3, AsH3, AsD3 und SbH3 pyramidal sind und eine 
niedrige Energieschwelle fur die Inversion besitzen, wahrend 
PF3 und PCI3 gleichfalls pyramidal sind, aber eine hohe 
Schwelle fur die Inversion aufweisen. 
Mit der Analyse der zwischen 1400 und 2300 8, liegenden 
UV-Banden der Molekiile 14NH3, I4ND3 und I5NH3 befaBte 
sich A .  E. Douglas (Ottawa, Canada). Auch dieser Autor 
kommt zu dem SchluR, daB das Ammoniak-Molekiil in sei- 
nem niedrigsten Anregungszustand eben ist. Die Bindungs- 
llnge in diesem Zustand betragt 1,08 A. Eine Untersuchung 
des Zeeman-Effekts ergab, dab der zweite angeregte Zustand 
entartet ist. Ein dritter angeregter Zustand, der das obere 
Niveau der Banden in der Gegend von 1500 A darstellt, I l B t  
sich bisher noch nicht vollig verstehcn. 
Das Absorptionsspektrum des Tropyl-Radikals haben B. A .  
Tlrrrisli und J .  J .  Zwoletiik (Cambridge, England) aufgenom- 
men und analysiert. Die Tropyl-Radikale wurden durch 
Blitzlichtphotolyse von Ditropyl und von Ditropylsulfid er- 
zeugt. Das Spektrum besteht aus einer Rydberg-Serie, die 
sich durch 

Y (cm-1) = 50329--R/(n + 0,046)* 

darstellen llBt und gegen ein Ionisationspotential von 6,237 
eV konvergiert. Das Tropyl-Radikal besitzt im Grundzustan\ 
wie auch in den angeregten Zustlnden eine ebene, symmetri- 
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