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In einer fritheren Mitteilung wurde {iber die erstmalige Darstellung eines priméiren Stannyl-
amins R3SnNH; (R == t-C4Hg) durch Ammonolyse von Trialkylzinnverbindungen be-
richtet!). Entsprechende primire Trialkylgermyl- oder Triarylgermylamine wurden in
fritheren Arbeiten entweder als Zwischenprodukte tei der Darstellung von sekundiren
und tertiiren Germylaminen (R3Ge);NH bzw. (R3Ge)3N gefordert2 oder deren Existenz
durch indirekte Nachweismethoden vermutet?. Die Darstellung eines primidren Germyl-
amins R3GeNH; in reiner Form und dessen eindeutige Charakterisierung durch chemische
und physikalische Daten gelang unseres Wissens bisher nicht.

Die Umsetzung von Tridthyl-, Tripropyl- und Tributylgermaniumbromid mit Natrium-
amid in Benzol fiihrt stets zu den sekundiaren Germylaminen (R3Ge);NH, die als farblose
hydrolyseempfindliche Fliissigkeiten gewonnen werden kénnen 2):

2 RyGeBr + 2 NaNH; —> (R;Ge),NH + 2 NaBr + NH;
R = C2H5, Il—C:;I‘I'I, H-C4Hg

Eine Isolierung der hierbei als Zwischenprodukte angenommenen primiren Germylamine
R3GeNH; gelang nicht, da offenbar in Analogie zu den entsprechenden Zinnverbindungen
eine Kondensation der primiaren Germylamine unter NHj-Abspaltung zu den entsprechenden
sekundiren Germylaminen erfolgt#.

In dieser Arbeit wird iiber die bereits bei Alkylstannylaminen erfolgreich angewandte
Methode berichtet, durch Einfithrung sterisch hindernder Gruppen die Bildung primérer
Germylamine zu erzwingen. Da die Darstellung des (t-C4Hy);GeCl wegen der zu grofien
sterischen Hinderung der t-Butylgruppen bisher nicht gelang, wurde stattdessen (i-C3H7)3GeCl
in flissigem NHj3 mit KNH; bei -{-5°C zur Reaktion gebracht, wobei 69 % (i-C3H7);GeNH,
erhalten wurden:

. . (NH,)
(i-C3Hg)3GeCl + KNII, T:’ (i-C3Hq);GeNH,

ia
b: ND), statt NII,
¢ 5N statt 1UN
Im Gegensatz zur Ammonolysereaktion von (t-C4Hg)3SnC¢Hs, bei der die Reaktion
ausschlieBlich zum primédren Stannylamin (t-C34Hg)3SnNH, fiihrt, konnte hierbei auch in
geringem MalBe das sekundire Germylamin [(i-C3H7)3Ge];NH (2) gewonnen werden.
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Wegen des im Vergleich zum Zinn kleineren kovalenten Radius vom Germanium (rge/
rsn = 0.87) wird offenbar schon durch die Isopropylgruppe bei der Ammonolysereaktion
von (i-C3H7)3GeCl die ,,sterische Schwelle*“ der primiren Aminbildung iiberschritten.

Fiir die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an primidren Germylaminen
wurden auf analoge Weise Triisopropylgermyl-[D;lamin (1b) mit KND;, in ND3 und Tri-
isopropylgermyl-[15N]amin (1¢) in 1SNH; (52% 15N) dargestellt. Die Hydrolyseempfindlich-
keit der primiren Germylamine 1a— ¢ ist gegeniiber der primirer Stannylamine merklich
vermindert. Die Hydrolyse von (i-C3H7)3GeNH; im feuchten N,-Strom fiihrt zu (i-C3H7);GeOH
neben wenig [(i-C3H7)3Ge],0. Die geringe Hydrolyseempfindlichkeit der primidren Germyl-
amine sowie die kurzwellige Verschiebung der NH,- und ND;-Valenzfrequenzen 1dBt im
Gegensatz zum (t-C4Hg)3SnNH; und (t-C4Hg);SnND; bereits auf merkliche dr-pr-Bindungs-
anteile an der Ge—N-Bindung schlieBen.

In den fliissigen Aminen 1a— ¢ lassen sich ebenso wie bei den primiren Stannylaminen
Wasserstoffbriickenbindungen IR- und Ramanspektroskopisch nachweisen (Tab.).

Tab. IR- und Raman-Daten der primiren Germylamine 1a und b in cm™1

(i-C3H7);GeNH; (1a) (i-C3H7)3GeND; (1b)
IR®) Ramanb) IR2) Ramanb!
vas NH2(D») 3410s 3413 ss (dp) 2542 ss 2545 ss (dp)
vis NHa(D») 3345 s 3350 m (p) 2457 s 2457 m (p)
vas NHy(Dy) 3315ss(Sch)  3315ss(p) 2430 ss (Sch) 2430 ss (p)
3 NHy(D3) 1537 m — 1141 m —
vGe—N 643 m 649 s (p) 606 st 610 s (p)

a) Gitterspektrometer Perkin-Elmer Mod. 325.
b} Cary 82 (Varian) mit Argonionenlaser.

Experimenteller Teil

Triisopropylgermylamin (1a): Alle Arbeiten unter rigorosem Feuchtigkeits- und CO,-
AusschluB8 (Schutzgas Argon): 6.0 g (0.025 mol) (i-C3H7)3GeCl5:9 in 40 ml wasserfreiem
Diidthyldther werden in einer Zweischenkel-Druckapparatur) mit 2.8 g (0.05 mol) KNH,
in 20 ml fliissigem NHj bei -+5°C unter haufigem Schiitteln des Reaktionsgemisches umge-
setzt. Nach beendeter Reaktion (ca. 24 h) wird vom ausgefallenen KCl abfiltriert, und NHj
und Ather werden abgezogen. Durch Vakuumdestillation erhilt man 1a als farblose Fliissig-
keit, Sdp. 35—37°C/0.2 Torr; Ausb. 3.8 g (69%). — Massenspektrum von 1la (Auswahl):
mfe (rel. Intensitit) = 219 (0.8%), (C3;H7);GeNH;; 203 (0.5), (C3H7)3Ge; 176 (100),
(C3H7),GeNH,; 161 (2.8), (C3H7)2GeH; 134 (21.5), C3H7;GeHNH,; 117 (5.9), C3;H7Ge;
90 (27.4), GeNH3; 74 (2.1), Ge. Die Fragmente sind hier nur fiir 74Ge angegeben.

CoH,3GeN (217.9) Ber. C49.61 H 10.64 Ge 33.31 N 6.43
Gef. C49.80 H 10.31 Ge 33.34 N 6.55
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Neben dem Hauptprodukt 1a konnte durch weitere Destillation auch Bis(triisopropyl-
germyl)amin (2) als farblose Fliissigkeit isoliert werden, Sdp. 117—120°C/0.2 Torr; Ausb.
1.3 g (249%).

CisH43Ge;N (418.7) Ber. C51.64 H 10.35 N 3.35 Ge 34.67
Gef. C51.73 H10.27 N 3.41 Ge 34.59

(i-C3H7)3GeND, (1b) ist apnalog mit KND> in NDj (99.7 Atom-9% D) darstellbar: Sdp.

79 —80°C/0.5 Torr.

(i-C3H7)3GelSNH, (1c¢) ist ebenfalls analog mit KISNH; in 1SNH; (52 Atom-9% 15N)
darstellbar.
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