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In einer friiheren Mitteilung wurde iiber die erstmalige Darstellung eines piimiren Stannyl- 
amins R3SnNHz (R == t-C4H9) durch Ammonolyse von Trialkylzinnverbindungen be- 
richtet 1). Entsprechende primare Trialkylgermyl- oder Triarylgerrnylamine wurden in 
friiheren Arbeiten entweder als Zwischenprodukte tei  der Darstellung von sekundaren 
und tertiaren Gerrnylarninen (R3Ge)zNH bzw. (R3Ge),N gefordertz) oder deren Existenz 
durch indirekte Nachweismethoden vermutet,). Die Darstellung eines primaren Germyl- 
amins R3GeNH2 in reiner Form und dessen eindeutige Charakterisierung durch chemische 
und physikalische Daten gelang unseres Wissens bisher nicht. 

Die Umsetzung von Triathyl-, Tripropyl- und Tributylgermaniumbromid mit Natrium- 
amid in Benzol fuhrt stets zu den sekundaren Gerrnylaminen (RjGe)zNH, die als farblose 
hydrolyseempfindliche Flussigkeiten gewonnen werden konnen 2) : 

2 R,&eBr + 2 NaNH2 + (R3Ge)ZNH + 2 N a R r  + NH, 

R = CzH5, n-C,117, n-C4H9 

Eine Isolierung der hierbei als Zwischenprodukte angenommenen primaren Germylamine 
R3GeNH2 gelang nicht. da offenbar in Analogie zu den entsprechenden Zinnverbindungen 
eine Kondensation der primaren Germylamine unter NH3-Abspaltung zu den entsprechenden 
sekundaren Germylaminen erfolgts. 

In dieser Arbeit wird iiber die bereits bei Alkylstannylaminen erfolgreich angewandte 
Methode berichtet, durch Einfuhrung sterisch hindernder Gruppen die Bildung primarer 
Gerrnylamine zu erzwingen. Da die Darstellung des (t-C4H9)3GeCI wegen der zu groBen 
sterischen Hinderung der t-Butylgruppen bisher nicht gelang, wurde stattdessen (i-CjH7)3GeCI 
in fliissigem NH3 mit KNH2 bei +5"C zur Reaktion gebracht, wobei 69% (i-C3H7)3GeNHl 
erhalten wurden : 

(hH,I 
( i -CJH7),GeC1 + KNII2 - (i-C:3117)3GeNH2 

-hri 
l a  
b NI)z statt NIIZ 
c: ' 5 ~  statt  14x 

Irn Gegensatz zur Ammonolysereaktion von (t-C4H9)3SnC6H5, bei der die Reaktion 
ausschlieBlich zum primaren Stannylamin (t-C4H9)3SnN Hz fiihrt, konnte hierbei auch in 
geringem MaBe das sekundare Germylamin [(i-C3H7)3Ge]lNH (2) gewonnen werden. 

1)  H.-J. Gotre, Angew. Chem. 86, 104 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 88 (1974). 
2) A .  Kosrer-Pjugmacher und A .  Hirsch, J. Organornet. Chem. 12, 349 (1968). 
3) F. B. Smith und C. A .  Kruus, J. Amer. Chem. SOC. 74, 1418 (1952). 
4) H.-J. Gotze, J. Organornet. Chem. 47, C 25 (1973). 
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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)3GeCI die ,,sterische Schwelle" der primaren Aminbildung iiberschritten. 

Fur die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an primaren Germylaminen 
wurden auf analoge Weise Triisopropylgermyl-[Dzlamin (1 b) mit KNDz in ND3 und Tri- 
isopropylgermyl-[I~N]amin (1 c) in 15NH3 (52 % 15N) dargestellt. Die Hydrolyseempfindlich- 
keit der primaren Germylamine 1 a- c ist gegeniiber der primarer Stannylamine merklich 
vermindert. Die Hydrolyse von (i-C3H7)3GeNH2 im feuchten Nz-Strom fiihrt zu (i-C3H7)3GeOH 
neben wenig [(i-C3H7)3Ge]zO. Die geringe Hydrolyseempfindlichkeit der primaren Germyl- 
amine sowie die kurzwellige Verschiebung der NHz- und NDz-Valenzfrequenzen laBt im 
Gegensatz zum (t-C4H9)3SnNHz und (t-C4H9)3SnN Dz bereits auf merkliche drc-px-Bindungs- 
anteile an der Ge-N-Bindung schlieBen. 

In den flussigen Aminen 1 a- c lassen sich ebenso wie bei den primaren Stannylaminen 
Wasserstoff bruckenbindungen IR- und Ramanspektroskopisch nachweisen (Tab.). 

Tab. IR- und Raman-Daten der primaren Germylamine l a  und b in cm-1 

(i-C3H7)3GeNH2 (la) (i-C3H7)3GeNDz (1 b) 
IRa) Ramanb) IRa) Ramanb) 

Vas NHADz) 3410 s 341 3 ss (dp) 2542 ss 2545 ss (dp) 
V I S  NHADz) 3345 s 3350 m (p) 2457 s 2457 m (p) 
v2s NHZ(D2) 3315ss(Sch) 3315ssCp) 2430 ss (Sch) 2430 ss (p) 
8 NHADz) - 1141 m 1537 m - 

vGe-N 643 m 649 s Cp) 606 st 610 s (PI 
a' Gitterspektrometer Perkin-Elmer Mod. 325. 
b) Cary 82 (Varian) mil Argonionenlaser. 

Experimenteller Teil 
Triisopropq.lgermylamin (1 a) : Alle Arbeiten unter rigorosem Feuchtigkeits- und COz- 

AusschluB (Schutzgas Argon): 6.0 g (0.025 mol) (i-C3H7)3GeC15.6) in 40 ml wasserfreiem 
Diathylather werden in einer Zweischenkel-Druckapparatur 1) mit 2.8 g (0.05 mol) KNHz 
in 20 ml flussigem NH3 bei +5"C unter haufigem Schiitteln des Reaktionsgemisches umge- 
setzt. Nach beendeter Reaktion (ca. 24 h) wird vom ausgefallenen KCl abfiltriert, und NH3 
und Ather werden abgezogen. Dutch Vakuumdestillation erhalt man 1 a als farblose Fliissig- 
keit, Sdp. 35-37"C/0.2 Torr; Ausb. 3.8 g (69%). - Massenspektrum von l a  (Auswahl): 
m/e (rel. Intensitat) = 219 (0.8 %). (C3H7)3GeNHz; 203 (0.5), (C3H7)3Ge; 176 (loo), 
(C3H7)zGeNHz; 161 (2.8), (C3H7)zGeH; 134 (21.5), C3H7GeHNHz; 117 (5.9), C3H7Ge; 
90 (27.4). GeNH2; 74 (2.1). Ge. Die Fragmente sind hier nur fur 74Ge angegeben. 

CgH23GeN (217.9) Ber. C 49.61 H 10.64 G e  33.31 N 6.43 
Gef. C 49.80 H 10.31 Ge 33.34 N 6.55 

5 )  H .  H .  Anderson, J. Amer. Chem. SOC. 75, 814(1953). 
6 )  J .  C. Mendelsohn, F. Mdtras, J.C. LahournLre und J.  Valade, J. Organometal Chem. 12, 

327 (1968). 
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Neben dem Hauptprodukt 1 a konnte durch weitere Destillation auch Bis(triisopropy1- 
germyl)amin (2) als farblose Fliissigkeit isoliert werden, Sdp. I17-12O"C/0.2 Torr; Ausb. 
1.3 g (24%). 

ClgH43Ge2N (418.7) Ber. C 51.64 H 10.35 N 3.35 Ge  34.67 
Gef. C 51.73 H 10.27 N 3.41 Ge  34.59 

(i-CjH7)3GeNDz (I b) ist analog mit KNDz in ND3 (99.7 Atom-% D) darstellbar: Sdp. 

(i-C3H7)3GelsNHz (lc) ist ebenfalls analog mit KlsNH2 i n  I5NH3 (52 Atom-% 15N) 

[398/74] 

79-8O0C/O.5 Torr. 

darstellbar. 
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