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SUMMARY

The bis(trialkylgermyl)amines [(C,H;);Ge],NH. [(C3H;);Ge],NH and
[(C4H,)sGe],NH are metalated by butyllithium to give the bis(trialkylgermyl)-
amides [(C,H;);Ge],NLi, [(C3H,)3Ge],NLi and [(C,H,),Ge],NLi. These amides
react with trialkylgermanium bromide to give the tris(trialkylgermyl)amines
[(C2H5)3Ge]sN, [(C5H,);:GelsN and [(C.H,);Gel,N.

ZUSAMMENFASSUNG

Beider Umsetzung der Bis(trialkylgermyl)amine [ (C,H);Ge1,NH. [ (CsH);-
Ge],NH und [(C,H,);Ge],NH mit Butyllithium findet eine Metallierung zu den
Bis(trialkylgermyl)amiden [(C,H;);Ge],NLi, [(C3H;);Ge],NLi und [(C,H,);-
Ge],NLi statt. Die Amide reagieren mit Trialkylgermanium-bromid zu den Tris-
(trialkylgermyl)aminen [(C,H;);Ge];N. [(C3H,)3Ge]sN und [(C,H,);Ge];N.

EINLEITUNG

In Fortfihrung unserer Untersuchungen i{iber Germanium-Stickstofi-Ver-
bindungen’? beschaftigten wir uns mit der Darsteilung von Tris(trialkylgermyl)-
aminen und den bei der Synthese entstehenden Bis(trialkylgermyl)aminen und Bis-
(trialkylgermyl)amiden.

BIS(TRIALKYLGERMYL)AMINE

Die Umsetzung von Triorganogermanium-halogeniden mit Ammoniak oder
seinen Derivaten ist eine der gebriauchlichsten Methoden zur Darstellung von Ver-
bindungen mit Ge—N-Bindung.

Beider Umsetzung von Tridthyl-, Tripropyl- und Tributylgermanium-bromid
mit Natriumamid in Benzol entstanden in befriedigenden Ausbeuten nach Gl. (1)

2R;GeBr+2 NaNH, — [R.Ge],NH +2 NaBr+NH, (1)

* Auszug aus der Dissertation von A. Hirsch, Techn. Hochschule Aachen, 1967.
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TABELLE i
PHYSIKALISCHE DATEN DER BIS(TRIALKYL(‘-ERMYL)AMINE
Substanz Sdp. (°C/mm) ngP
[(C.Hj);Gel,NH 90- 92/0.2 1.4755
[(C3H,)3Ge],NH 128-130/1.5 1.4720

[(C.H,).Gel.NH  147-150,0.05 14727

die beiden bereits bekannten Amine Bis(tridthylgermyl)amin® und Bis(tributyl-
germyl)amin® und erstmals Bis(tripropylgermyl)amin als farblose Fliissigkeiten. die
an der Luft sofert unter Entwicklung von Ammoniak hydrolysieren.

Eine Isolierung der sicherlich als Zwischenprodukt der Reaktion nach Gl. (2)

R,GeBr+NaNH, — R,GeNH, + NaBr )

entstehenden Trialkylgermylamine war nicht méglich. Es ergaben sich wohl bei allen
Ansitzen Hinweise auf das Vorhandensein dieser Verbindungen. sie waren aber
durch Destillation nicht rein zu erhalten, weil offensichtlich wihrend der Fraktionie-
rung laufend Abspaltung von Ammoniak und Bildung von Bis(trialkylgermyl)amin
stattfand.

2 R,GeNH, — [R;Ge],NH +NH, 3)

Fir die Bestandigkeit der germylierten primaren Amine spielen wahrschein-
lich sterische Griinde eine entscheidende Rolle. Nach Kraus und Wooster® ist Tri-
phenylgermylamin isolierbar. Die Richtigkeit dieser Annahme wird auch durch die
Tatsache bekriftigt, daB die den primiren Aminen analogen Alkohole R;GeOH
ebenfalls nur in Ausnahmefillen mit sperrigen Resten am Ge-Atom bestandig sind.
Die Alkohole spalten im Normalfall sofort Wasser ab unter Bildung der entsprechen-
den Oxide (R3Ge),O.

Bei den erhaltenen sekundidren Aminen war eine weitere Abspaltung von Am-
moniak und die Bildung der tertiaren Amine, wie sie fiir die phenylsubstituierten
Derivate beschrieben wird®, durch einfaches Erhitzen nicht zu erreichen.

Zur Darstellung der tertiiren Amine wurden nun die sekunddren Amine
metalliert und die dabei entstehenden Amide mit weiterem Trialkylgermaniumbromid
umgesetzt. :

METALLIERUNG DER BlS(TRIALKYLGERMYL)AMlNE

Eine Metallierung der Bis(trialkylgermyl)amine mit iiberschiissigem Natrium-
amid fand nicht statt. In keinem Falle konnte bei den Versuchen die Bildung von
Natrium-bis(trialkylgermyl)amid beobachtet werden. Diese Germyl-amine reagieren
also anders als einige Silyl-amine® 2.

Versuche, eine Metallierung der sekundiren Amine mit Natrium in Gegen-
wart von Styrol zu erreichen, wie sie von Goubeau und Jimenez-Barbera® fiir
[{CH,}5Si],NH beschrieben wurde, schlugen fehl.

Dagegen fiihrte die Umsetzung der Bis(trialkylgermyl)amine mit Butyllithium
zu den entsprechenden Lithium-bis(trialkylgermyl)amiden.
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[R3Ge],NH+C,HLi — [R3Ge],NLi+C.H,, (R=C,H;, C3H,. C,Hg)  (4)

Es wurde in allen Fiillen eine orange-rote Substanz von honigartiger Konsis-
tenz erhalten. die auch durch lingeres Aufbewahren im Kiihlschrank nicht zur Kristal-
lisation gebracht werden konnte, die sehr leicht hydrolysiert und in Benzol. Toluol
und Petrolither gut {3slich ist. Beim schonenden Erhitzen im Hochvakuum tritt
weder Sublimation noch Destillation sondern Zersetzung ein.

Gegentiber Dioxan zeigen die drei erhaltenen Substanzen ein unterschiedliches
Verhalten.

[(C4H,)5Ge],NLi reagiert mit Dioxan unter starker Warmeentwicklung und
sofortiger Bildung eines reinweiBen. feinpulvrigen Niederschlags, der sich im Uber-
schufl von Dioxan nicht auflést. an der Luft sofort hydrolysiert und sich auch im
geschlossenen GefiB unter Stickstoff im Verlauf einer Woche unter Gelbfirbung
zersetzt. Die gefundenen Werte fur Stickstoff und Lithium beweisen das Vorliegen
eines Adduktes der Zusammensetzung [(C,Hg);Ge],NLi1-C,HgO,.

[(C3H,)3Ge],NLi reagiert nur langsam und mit geringer Wiarmeténung mit
Dioxan zu einem weiBen, feinkristallinen Niederschlag, der sich bereits innerhalb
von 10 Stdn. zersetzt. Die gefundenen Werte fiir Lithium sprechen auch hier fur das
Vorliegen eines Adduktes der Zusammensetzung [(C3H4);Ge],NLi-C,HgO,.

[(C,H;)3Ge],NLi bildet kein Addukt mehr. sondern I5st sich ohne Wirme-
tonung klar in Dioxan auf.

Bei der gaschromatographischen Untersuchung der gasfGrmigen Reaktions-
produkte konnte erwartungsgemif die Bildung von Butan nachgewiesen werden.
Auf die gleiche Weise konnte in dem L&sungsmittelgemisch, das nach beendigter
Umsetzung abdestilliert wurde, in kleinen Mengen—aber doch eindeutig—Octan
nachgewiesen werden. Demnach kann der Verlauf der Umsetzung nicht nur iiber
ionische oder kryptoionische Zwischenstufen erfolgen, die bei Alkali-Organylen in
erster Linie anzunehmen sind, sondern es muf auch die Méglichkeit einer Radikal-
bildung bestehen, entsprechend dem im Vergleich zu Natrium- und Kalium-Orga-
nylen mehr kovalenten Verhalten der Lithium-Organyle.

TRIS(TRIALKYLGERMYL)AMINE

Die Umsetzung der Lithium-bis(trialkylgermyl)amide mit Trialkylgerma-
nium-bromid fihrte in glatter Reaktion und mit befriedigenden Ausbeuten zu den
Tris(trialkylgermyl)aminen.

[R3Ge],NLi+R3;GeBr — [R3Ge];N+LiBr (R=C,H;, C;H,, C,H,) (5)
Die erhaltenen Verbindungen sind farblose bis hellgelbe Flissigkeiten, die

bei Zimmertemperatur z.T. schon erstarren. Sie sind Zuflerst empfindlich gegen
Hydrolyse und spalten an der Luft sofort Ammoniak ab.

TABELLE 2
PHYSIKALISCHE DATEN DER TRIS(TRIALKYLGERMYL)AMINE

Substanz Sdp. °C/mm) ng®

[(C.Hs),Ge]sN  148-151/0.04 1.5108
[(C3H,),GelsN  198-200/0.50 1.4937
[(CiHo);GelsN  222-223/0.05 1.4880
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Umsetzungen, Filtrationen und Einwaagen wurden unter peinlichstem
AusschluB von Feuchtigkeit und unter nachgereinigtem Stickstoff als Schutzgas
durchgefiihrt. Die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff erfolgte nach einer
Vorschrift von Pieters und Buis?®. Stickstoff wurde nach Kjeldahl und Germanium
durch Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Lithium wurde nach Hydrolyse mit
Wasser und Verkochen des entstehenden Ammoniaks mit eingesteliter Salzsdure
titriert.

(1). {C.Hs):Ge],NH

Zu 70 g (0.9 Mol) einer 50 %;igen NaNH,-Suspension in Benzol wurden unter
Rihren 112.6 g (0.52 Mol} (C,H;):GeBr in ziemlich rascher Tropfenfolge zugegeben.
Dabei erwédrmte sich die Reaktionsmischung. Nach dem Zutropfen wurde mit wenig
Benzol verdiinnt und 24 Stdn. am Riickflul gekocht. Anschliessend wurde unter
Stickstoff abfiltriert, mit Benzol gewaschen, das L&sungsmittel abdestilliert und im
Vakuum fraktioniert. Ausbeute 43.8 g (55.6 % d.Th.). Sdp. 92°/0.2 mm. n3® 1.4755.
(Gef.: C. 43.50; H. 9.66; N. 4.41 ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol. 316. C,,H3,-
Ge,N ber.: C, 43.08; H, 9.34; N, 4.19%; Mol.-Gew., 334.6.)

(2)- [(C3H;)3Ge].NH

(C3H;)3GeBr (33.5 g. 0.12 Mol) wurde mit 20 g (0.25 Mol) 50 %jiger NaNH ,-
Suspension in Benzol in der oben beschriebenen Weise umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausbeute 11.8 g (47.2% d.Th.). Sdp. 128-130°/1.5 mm ng°® 1.4720. (Gef.: C, 51.24; H.
10.11; Ge, 34.27; N, 3.19; Mol-Gew. kryoskopisch in Benzol, 396. C,3gH,,Ge,N
ber.: C, 51.63; H, 10.35; Ge. 34.67; N, 3.35%,; Mol.-Gew., 418.7.)

(3). [(C+Ho)sGel,NH

(C4H4);GeBr i77.7 g. 0.24 Mol) wurde mit 40 g (0.5 Mol) 50 %iger NaNH,-
Suspension in Benzol in der oben beschriebenen Weise umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausbeute 55.8 g (92 % d.Th.). Sdp. 147-150°/0.05 mm. ng’® 1.4727. (Gef.: C. 57.62;
H. 10.97; Ge. 29.54; N, 2.69; Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol. 520. C,,H;;Ge,N
ber.: C. 57.32; H, 11.02; Ge, 28.87; N, 2.799/; Mol.-Gew., 502.9.)

(4). [(CoHs)sGelNLi

Zu 34 g (0.1 Mol) [(C,H;);Ge],NH wurden unter Riihren 6.5 g (0.1 Mol)
C;HyLi in 39 ml Hexan (20Y%ige Ldsung von C H,Li in Hexan) ziemlich rasch
zugetropft. Dabei erwirmte sich die Reaktionsmischung zum schwachen Sieden.
Anschliefend wurde 20 Std. unter Rithren am Riickflul gekocht. Nach Verdiinnen
mit 50 ml Benzol] wurde nochmals 15 Std. am RiickfluB gekocht. Dabei verfirbte sich
die 1.osung goldgelb. Die gasformigen Reaktionsprodukte wurden in einer Kiihifalle
mit flissigem N, ausgefroren und gaschromatographisch an einer Squalan-Siule
bei 130° untersucht.

Nach dem Abdestillieren der L&sungsmittel verblieb eine briunliche Fest-
substanz, bei der deutlich durchsichtige bis weiBe Kristallkeime zu beobachten waren.
Auch durch Engeres Aufbewahren im Kithlschrank konnte keine weitere Kristallisa-
tion erreicht werden. Ein Umkristalliseren der Substanz war nicht mdglich. Sie war
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in alien géingigen organischen L&sungsmitteln und L3sungsmittelgemischen gut 16s-
lich. Mit Dioxan bildete sich kein schwerldsliches Addukt. Beim Versuch der Reini-
gung durch Sublimation trat Zersetzung ein.

(5)- [(C5H;)3Gel,NLi

[(C3H);Ge],NH (30 g.0.07 Mol) wurde mit 4.6 g (0.07 Mol) C,H Liin 28 ml
Hexan in der oben beschriebenen Weise umgesetzt. Nach dem Abdestillieren der
Lésungsmittel blieb eine orange-rote, sehr viskose Substanz zuriick. die im Kiihl-
schrank zu einer honigartigen Masse erstarrte. Mit Dioxan fiel unter leichtem Er-
wirmen ein weiBer Niederschlag aus. der unter Stickstoff abfiltriert wurde. Trotz
peinlichstem AusschiuB von Feuchtigkeit zersetzte er sich im Verlauf von 10 Std.
(Gef.: Li, 1.35; C,,H;,Ge,LiNO; ber.: Li, 1.39%)

(6)- [(CaHo)3Ge],N LI

[(C.H,)sGe],NH (17.5 g, 0.035 Mol) wurde mit 2.3 g (0.035 Mol) C;H,Liin
14 ml Hexan in der oben beschriebenen Weise umgesetzt. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels blieb eine orange-rote. honigartige Substanz zurtick. Beim Ver-
setzen mit Dioxan fiel sofort unter deutlicher Erwdrmung ein weifler. flockiger Nieder-
schlag aus. Er 16ste sich schlecht in Benzol und Toluol, war sehr hygroskopisch und
zersetzte sich im Laufe einer Woche trotz Aufbewahrens unter Stickstoff. Die C-, H-
Analysen versagten bei dem Dioxanat, dhnlich wie bei einigen Silylamid-Dioxanaten®.
Dagegen sprachen die Lithinm- und Stickstoffanalysen sehr genau fiir das Vorliegen
eines 1:1-Adduktes [(C.H,):Ge],NLi-C,HgO,. (Gef.: Li. 1.13; N. 2.40. C,gHg,-
Ge,LiNO, ber.: Li. 1.16; N. 2.35%))

(7)- L(C2Hs)sGe]sN

In der oben beschriebenen Weise wurde aus 17 g (0.05 Mol) [ (C,H );Ge],NH
und 3.3 g (0.05 Mol) C,H,Li in 20 ml Hexan eine Lésung von [(C,H;);Ge],NLi
bereitet. Diese wurde unter Riihren tropfenweise mit 20 g (0.08 Mol) (C,H;);GeBr
versetzt. Nach Zugabe von 50 ml Benzol wurde 120 Std. am RiickfluB gekocht. Dabei
fiel langsam LiBr aus. Nach dem Abfiltrieren und Abdestillieren der L&sungsmittel
wurde im Vakuum fraktioniert. Ausbeute 10 g (40 %, d.Th.). Sdp. 148-151°/0.04 mm.
n3® 1.5108. (Gef.: C, 43.44; H.9.32; Ge, 44.11; N. 2.83; Mol.-Gew. osmometrisch in
Benzol. 449. C,sH,Ge N ber.: C, 43.83; H.9.19; Ge. 44.14; N, 2.84 % ; Mol.-Gew.,
493.3)

(8)- [(C3H,);Ge]sN

Zu einer Losung von [(C3H,);Ge],NLi, die aus 15 g (0.035 Mol) [(C3H)s-
Ge],NH und 2.3 g (0.035 Mol) C,HyLiin 15 ml Hexan erhalten worden war, wurden
26 g (0.09 Mol) (C;H,);GeBr tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wurde in der
oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. Ausbeute 13.6 g (619 d.Th.). Sdp. 198
200°/0.5 mm. n3? 1.4937. (Gef.: C, 51.83; H, 10.28; Ge, 35.05; N, 2.25; Mol.-Gew.
osmometrisch in Benzol, 584. C,,;H¢sGe;sN ber.: C, 52.34; H, 10.25; Ge, 35.15; N,
226%; Mol-Gew., 619.6))

(9). [(C.Hs):GelsN
Zu einer Losung von [(C,H,);Ge],NLi, die aus 23 g (0.046 Mol) [(C,H,),-
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Ge],NH und 3 g (0.046 Mol) C,H,Li in 20 ml Hexan erhalten worden war, wurden
30 g (0.09 Mol) (C,H,).GeBr tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wurde in der
obenr beschricbenen Weise aufgearbeitet. Ausbeute 12.5 g (399, d.Th.). Sdp. 222—
223°/0.05 mm. nE® 1.4880. (Gef.: C, 57.83; H, 10.81; Ge, 29.16; N, 1.84; Mol.-Gew.
osmometrisch in Benzol, 712. C;;H5,Ge;N ber.: C, 5798 H. 1095; Ge, 29.20; N.
1.88 9 ; Mol.-Gew., 745.8.)
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