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5few Addition Compounds of Germanium Tetraiodide with Organic Bases 

Four new stable addition compounds have been prepared by reaction of 
germanium tetraiodide with various tertiary amines. It is a case of adducts of 
1 : 4 composition, in contrast to the 1 : 5 addition compound with triethylamine, 
which we have also prepared and investigated for comparison. Formation, 
properties, analytical results, conductometric measurements and spectral data 
(IR and 1H-N)/IR) of these adducts are described and discussed in terms of 
possible structural types and the nature of the bonding. 

(Keywords: Addition compounds; Germanium tetraiodide; N,N-Diethyl- 
aniline; N-Ethyldiisopropylamine; 3-Methylpyridine) 

Einleitung 

Es ist bekannt, dab das Oermaniumtetrajodid mit verschiedenen 
Aminen stabile Additionsverbindungen bildet 1-a. Durch Umsetzung 
yon GeI 4 mit en~spreehenden tertiS~ren Aminen konnten wit vier 
weitere stabile Additionsverbindungen darstellen und 1H-NMR- und 
IR-spektroskopisch charakterisieren. Dabei handelt es sich - -  
im Gegensatz zum schon bekannten Triethylaminaddukt 
[GeI4- 5 (C2Hs)3N ], das wir als Vergleichssubstanz auch hergestellt und 
untersucht haben um 1:4 Additionsverbindungen. 
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Die A d d u k t b i l d u n g  erfolgt nach  folgendem Reak t ionschema:  

GeI 4 + n R3N 

RaN 

N , N - D i e t h y l a n i l i n  (C10H15N) 
N-Me thy lmorpho l i n  (CsHllNO) 

N - E t h y l d i i s o p r o p y l a m i n  (CsHluN) 

3-Methylpyr id in  (CGttTN) 
T r i e t h y l a m i n  (C6HlaN) 

CHC13 
--+ GeI 4 • n RaN n = 4,5 

1 

A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  

GeI 4 • 4 C10HI~N (1 a) 
GeI4' 4 C5HllNO ( lb )  

GeI 4 • 4 CsH19N (1 c) 
GeI  4 • 4 C6HvN (1 d) 

GeI  4 • 5 C6H15N (1 e) 

Experimentelles 

GeI 4 (ultrapure, Fa. Ventron) wurde nicht weiter gereinigt, die Reinigung 
der Amine erfolgte unmittelbar vor der Verwendung dutch Destillation. Die 
LSsungsmitte] wurden vor der Verwendung nach Standardmethoden getrock- 
net und gereinigt. Die IR-Spektren wurden im Bereich yon 4000cm -1 bis 
250 cm -1 an einem Perkin-Elmer-Infrarotspektrometer 457 an KBr-Pref31ingen 
vermessen. Zur Aufnahme der 1H-NMR Spektren diente das Ger£t Bruker 
WPS0. Das als L6sungsmittel genommene CDC13 enthielt ca. 1~ CHC13, 
welches als Bezugssignal verwendet wurde. Die Schmelzpunktbestimmungen 
erfolgten auf dem KojTer-Heizblock. Die Leitfiihigkeiten wurden am Ger/~t 
Ehrhard-Metzger L21 gemessen. Das Germanium wurde gravimetrisch als 
Ge02 bestimmt.~. Das Jod lieft sich durch Rficktitration nach Volhard be- 
stimmen. Die C, H, N Analysen wurden an einem Analysenautomaten, Mo- 
dell 185 C H ~  Analyzer der Firma Hewlett-Packard durchgeffihrt. 

Allgemeine Vor~'chrift zur Synthese der Addition~verbindungen 1 a--1 e 

Zu 5mmol (2,9g) GeI 4 in 50ml CHCls wurde unter Rfihren bei Raum- 
temperatur eine LSsung von 25 mmol des entsprechenden Amins in 30 ml CHC1 s 
getropft. Naeh kurzer Zeit entstand ein, je nach Substanz farbiger, voluminSser 

Tabelle 1. Me Bdaten fiir die Additionsverbindungen 1 a 1 e 

Zersetzungs- AMb Ausbeute 
Verbindung ~ Farbe bereich (°C) (S cm~ tool -1) (~) 

1 a graugelb 139--147 40 95 
I b hellgelb ab 161 43 93 
1 c weif3gelb ab 160 51 97 
1 d braun 165--173 41 93 
1 e weil~ ab 153 45 98 

a Alle dargestellten Verbindungen ergaben in der Elementaranalyse 
korrekte Werte fiir C, H, N, I und Ge (_+ 0,3~o). 

b 10-s M Nitrobenzoll6sungen bei 20 °C. 
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Niederschlag. Nach einstiindigem Rfihren bei 20°C wurde die dicke L6sung 
~bgenutseht und der erhaltene Riickstand in Pentan aufgenommen. Das 
Produkt setzte sieh schnell ab und lieft sieh leieht filtrieren; es wurde im 
Vakuumexsikkator bis zum konst~nt.en Gewieht getroeknet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die neuen Addukte stellen luftstabile, naeh dem entsprechenden 
Amin rieehende, pulvrige Verbindungen dar. Ausnahmslos zersetzen sie 
sieh ab einer Tempera tu r  yon 139 °C (je naeh Substanz) unter  Dunkel- 
fgrbung zunehmend (Tab. 1). 

In  CHCla, T H F  und Nitrobenzol 16sen sie sieh alle f~nf Ver- 
bindungen gut;  dagegen sind sie in CO14, Ether,  Pen tan  und Benzol 
sehwer 15slieh. In  Wasser t r i t t  rasehe Zersetzung ein. Die gemessenen 
Leitfghigkeiten sind in Tab. 1 angegeben. 

1H- N M R-Spek t ren  

Tabelle 2 zeigt die z-Werte der 1H-NMl~-Spektren der Verbin- 
dungen 1 a - -1  e. Wie zu erwarten, t reten in den Spektren die Signale 
der entsprechenden Amine auf. Die Abgabe des freien Elektronenloaars 
des N-Atoms in der jeweiligen Addit ionsverbindung bewirkt  eine 
SehwS~ehung der Abschirmung der benaehbar ten  Protonen. F~r l a  
z.B. wird offenbar diese Abschirmungsverminderung bei den CHz- 
Protonen,  die dem N-Atom am nS~chsten stehen, am gr6f3ten. Daraus  
erklS.rt sieh die paramagnet isehe Versehiebung der Signale der Addi- 
t ionsverbindung im Vergleich zum freien N,N-Diethylanil in,  die bei 
den CH2-Protonen maximal  ist. Ahnliche L'berlegungen gelten auch ffir 
l b - - 1  e. 

Tabelle 2. z-Werte der 1H-~¥MR-Spelctren yon 1 a--1 e 

Nr. Verbindung z-Werte (ppm) 

l a  GeI4-4C10H15N 2,20(2)m, 2,46(3) m, 6,40(4)% 8,72(6)t 
l b  GeIn.4C5HI1NO 5,85(4)t, 6,72(4)t, 7,12(3)s 
l e  GeI4.4CsH19N 6,22 (2)S, 6,80(2)% [8,42t, 8,47d] (15) 
ld  GeI4'4C6HTN 1,16(2)d, 2,16 (2)d, 2,60 (3)s 
1 e GeI 4 • 5 C6H15N 6,79 (6) q, 8,57 (9) t 

s = Singulett, t = Triplett, q = Quartett, S = Septett, na = Multiplett. Die in 
Klammern gesetzten Zahlen entsprechen den relativen Intensit~iten. 

I R-Spek tren  

Stellvertretend fiir alle f/inf Addit ionsverbindungen wird das IR-  
Spektrum von I a diskutiert.  I m  Vergleich zu ¥,N-Diethylani l in6 sind 
bei 1 a i m  Fingerprintbereieh einige Banden zu tieferen Frequenzen 
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versehoben und bei 875 cm 1 taueht  eine breite Absorption auf. St/~rker 
auffallend ist das breite, intensive Absorptionsgebiet  zwisehen 
3 100--2 400 ern 1, das protonierte  Forrnen terti/irer Amine kennzeieh- 
net. Die bei 2500crn 1 rnittelstarke Bande ist much fiir protonierte 
tertiS~re Amine eharakterist isch 7. 

Ffir den salzartigen Charakter  dieser Verbindungen spreehen noeh : 
a) die LSsliehkeit in polaren LSsungsmitteln und die SehwerlSslichkeit 
in niehtpo]aren Medien, b) die sehr niedrigen Werte,  die man bei der 
kryoskopischen Molekularge~izichtsbestimrnung in Nitrobenzol ermit- 
telt und 8) die im Bereieh 40--60 Ohm -1 liegenden rnolaren Leiff~hig- 
keiten, welehe eharakterist isch ffir 2:1 Elektrolyten sind s. 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann man ffir die neuen Substanzen 
annehmen,  dab es sieh dabei urn Komplexverbindungen rnit koordi- 
niertern Amin vom Typ  [GeI~ '4R3NJI  2 handelt. Dieses steht  in 
Einklang rnit den Strukturvorstel lungen fiir analoge Additionsver- 
bindungen 0, wie z.B. GeI 4 • 4 C~H~NHNH2. 

Wir danken Herrn Dr. /~. Voigtliinder vonder  Technischen UniversitS~t 
Berlin ffir die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren. 
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