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Chimica inorganica. — Reazioni delVidrazina sugli alogenuri 
di Germanio: cloruri^. N o ta  I di L iv io  C a m b i, E r n e s t in a  D u b in i  
P a g l ia  e G ia n  a n g e l o  B a r g ig ia , presen ta ta  ((*) **> dal Socio L . C a m b i.

1. Le ricerche sulle reazioni con l’idrazina degli alogenuri di silicio sono 
state finora assai lim itate. Abbiamo il vecchio lavoro di Lay Recenti 
sono quelle di U. W annagat e coll, sulle idrazidi derivate dai silani (2).

Abbiamo sperimentato con SiCl4 , S il4 e riferiremo in seguito suirargo
mento.

Esponiamo in questa Nota i risultati finora raggiunti con le nostre espe
rienze sul GeCl4.

Non risultano descritti dalla letteratura alogenuri o comunque derivati 
idrazinici del germanio, mentre sono noti molteplici prodotti di associazione 
con ammine varie, ed anche le diverse ammidi di Anderson (3).

2. Cloruri Gen-IDRAZINICI. -  A nticipiam o rispetto  alla parte  sperim en
tale che segue, avvertendo che usam m o tetracloruro  di germ anio purissim o, 
impiegam m o idrazina an idra assoluta e solventi pure anidri, operando sempre 
in atm osfera di A, in assenza di um id ità  e di ossigeno.

I sali che descriviamo non possiamo considerarli in genere quali composti 
definiti. Non possediamo dati sufficienti per stabilirne la costituzione: se cor
rispondano cioè a miscele di componenti possibili oppure anche a specie di 
sali doppi. Riportiamo qui appresso le formule brute, risultanti dalle analisi, 
che valgono a indicare in linea generale i processi che intervengono nelle 
reazioni fra idrazina e tetracloruro di germanio.

Sali prim ari (4).
x) {GeCl4(N2H4)4,5}
2) {GeCl4(N2H 4)5i5}
3) {GeCl4(N2H4)6}
4) {GeCl3(N2H4)3(C5H IONH )2—H}

(*) Ricerca eseguita nel Laboratorio L. Cambi del Consorzio per la Laurea in Chimica 
Industriale dell’Università di Milano, con sovvenzioni del C.N.R.

(**) Nella seduta del 13 gennaio 1962.
(1) Lay, Tesi: Monaco, 1910 (vedi PASCAL, voi. V, p. 517 (1932)). L’autore ottenne 

un prodotto dalla composizione SiCl4/ó N2H4 , interpretato come miscela della diidrazide 
Si(N2H2)2 e di cloridrato di idrazina, per analogia ai prodotti noti generati dalla ammoniaca: 
Si(NH2)4 ; Si(NH)2 .

(2) U. WANNAGAT e W . L ie d e r ,  « Z. anorgan. allg. Chemie», 3io> 32 (1961) e Note 
precedenti.

(3) « J. Am. Chem. Soc. », 74, 1421 (1952).
(4) Per la tetra valenza del germanio deve ammettersi la presenza di un radicale
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Idrati dal!idrolisi dei sali prim ari.

5) {Ge3Gl(N2H 2)4,25(0H )2|5}H20
6) {Ge3Clo,5(N2H 2)4(0H )3>5}H20

7) {Ge2(N2H2)I>s(OH)5} o,5 H20

I sali sopraindicati sono tu tti instabili in ambienti umido; insolubili 
nei solventi organici; solubili in idrazina anidra; in acqua acidulata si sciol
gono decomponendosi.

II prodotto 1) si produce aggiungendo alla emulsione di idrazina in 
benzolo il tetra-alogenuro disciolto nello stesso solvente; con rapporti di 
circa 5 N2H4 : 1 Ge. In generale, agendo in benzolo, il tenore di idrazina dei 
prodotti corrisponde circa al rapporto iniziale dei reagenti.

Il termine 2) si è prodotto facendo agire l’idrazina sul tetracloruro in 
piridina, cioè sul prodotto di addizione dell’alogenuro con ia  piridina, parzial
mente solubile nel solvente.

Il prodotto 3) è il più  frequente, agendo in soluzioni di piridina, piridico- 
benzoliche, piridina e dimetilanilina; risulta anche impiegando rapporti ele
vati di idrazina fino a 12 N2H4 : 1 Ge.

La discussione dei risultati ci ha portato ad esaminare i prodotti di de
composizione del sale 3) predetto:

i) Declorurazione. -  Se si agisce in presenza di piperidina si ottengono 
prodotti di declorurazione di tipo alquanto variabile con le condizioni di 
esperienza.

ii) Ossidazione frazionata. -  In presenza di piperidina l’iodio, in so
luzione piridica, ossida Tidrazina ad azoto ed elimina -CI- . Ottenemmo pro
dotti vari associati a piperidina; i rapporti estremi osservati sono 4 Ge : 
i,3 CI : 5 N2H4. Questi sali sono tu ttora allo studio.

iii) Idrolisi. -  Gli alogenuri sopra indicati sono estremamente sensi
bili all’umidità. Dal sale 3), con miscela di alcool metilico-acqua, operando 
rapidamente a —70, ottenemmo il cloruro idrato 5); dallo stesso cloruro 3), in 
varie condizioni, ottenemmo gli idrati declorurati, come 7).

3. DISCUSSIONE. -  Premettiamo che tu tti i sali ed idrati della tavola 
sopra riportata sono di GeIV: non abbiamo riscontrato in essi la presenza 
di Ge11.

N2H3— ; 0,5 N2H2=  oppure piperidinico H i0C5N— e perciò indichiamo nella formula —H.
Per gli idrati affermiamo (N2H2)2~ , come ipotesi più probabile. Non escludiamo l’in- 

ter yen to di processi del tipo:

/N 2H r
=  GeIV'  =G eIV

V>H2

,N2H3

OH
=G eJIV\

N2H4

o
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Il prodotto più frequente è il tetracloruro esaidrazinico 3). La Sua com
posizione potrebbe interpretarsi come una miscela

A )  {Ge(N2H 2)2 +  4 (HC1.N 2H4)} .

A noi questo appare semplicista. Non escludiamo che la declorurazione 
possa portare alla di-idrazide, che finora non abbiamo isolata, ma non pos
siamo, fra l’altro, nemmeno escludere l’intervento di una stru ttu ra  ionica 
interna, in tu tto  o in parte, del tipo

B ) {= G e—N H —NH3+} C r

Tale assetto spiegherebbe la stabilità relativa dell’esaidrazinato 3) al
l’azione della piridina, della dimetilanilina, dell’acetonitrile anche a caldo.

La piperidina agisce declorurando, recando lo spostamento di Cl— e di 
idrazina, ma la base si fissa stabilm ente ai prodotti che derivano, con tu tta  
probabilità, da legami ammidici, e questi risultati possono interpretarsi con 
la ipotesi A )  come con la B).

I prodotti di idrolisi intermedi da 5) a 7) sono probabilmente polimeri 
elevati; attestano la stabilità relativa all’azione dell’acqua di alcuni dei gruppi 
idrazinici del clorosale. La idrolisi è graduale e reca alfine ad acido germanico.

L ’insieme dei risultati che esponiamo porta alla ipotesi della presenza 
probabile di radicali idrazidici nei composti che illustriamo.

4. PARTE SPERIMENTALE. -  Le analisi vennero eseguite ossidando i 
sali con H 202 in soluzione ammoniacale diluita, eliminando l’eccesso di ossi
dante e precipitando infine il Ge come GeS2 all’acidità prescritta. Il cloro 
venne dosato sia previa disgregazione secca con soda, oppure decomponendo i 
sali in sospensione acquosa con acqua ossigenata ammoniacale.

L ’idrazipa è sta ta  dosata per via azotometrica, per azione di HgO in so
spensione alcalina in atmosfera di C02.

Infine alla microanalisi vennero determinati l’azoto totale, il carbonio 
e l’idrogeno quando presenti.

In generale abbiamo operato con volume di solvente di circa 150 cc per 
3,50g di GeCl4.

j )  {GeCl4(N2H 4)4>5}. -  Alla emulsione in benzolo di idrazina si ag
giunge GeCl^ disciolto in benzolo, nel rapporto 4,5 N2H4/i Ge, operando; 
a tem peratura ambiente. Si filtra il sale incoloro che viene ripetutam ente 
lavato con benzolo. Tenuto nel vuoto su P205 e paraffina ha dato alle analisi:

tro v .%  Ge 19,90; CI 39,75 ; N 34,88 
per ■{GeCl4N9iHl8} cale. % 20,25 39,60 35,12 2

2) {GeCl4(N2H4)s,s}. -  Al composto di addizione fra GeCl4 e piridina, 
in eccesso di piridina, si aggiunge circa il 10%, rispetto al solvente, di piperi
dina, e l’idrazina nel rapporto 16 N2H4/i Ge. Si riscalda la sospensione densa



i6 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. X X X II -  gennaio 1962

ax70° e si lascia a sé per tre ore. Si filtra infine a freddo il sale incolore che la
vato con piridina e tenuto nel vuoto per 12 ore ha dato alle analisi:

trov. % Ge 18,22; CI 34,90 ; Nldr 37,07 
per {GeCl4NIIH 22} cale. % 17>82 34>Sl 37>88

Il sale trattiene circa 0,2 moli di piperidina per 1 Ge.
3) {GeCl4(N2H 4)ó} • -  Si aggiunge la soluzione in benzolo di GeCl4 

all’idrazina in piridina, operando con rapporti 6 N 2H 4/i Ge. La reazione è 
esotermica. Dopo io' si filtra la sospensione calda e si lava più volte con 
piridina il sale incolore. Il sale è stabile nel vuoto: su P2Os per 24 ore ha dato 
all’analisi i risultati I); dopo 30 giorni ha fornito l’analisi II).

I) trov. % Ge 17,84 ; CI 34,75 ; Nidr 41,63
II)' trov. % 18,16 35,2i 41,40

per {GeCl4NI2H 24} cale. % 17,85 34,91 41,30

Lo stesso sale si ottiene dagli altri solventi sopra accennati, operando 
nelle condizioni e nei rapporti descritti a tem peratura ambiente e fino a ioo°. 
Il trattam ento a caldo con piridina non porta all’estrazione notevole di clori- 
drato di idrazina.

4) {GeCl3(N2H 4)3(C5H IONH )2—H}. -  Viene preparato da GeCl4(N2H4)6 
spostando il^cloridrato di idrazina per trattam ento  a 90° con piridina conte
nente l’8%  di piperidina; filtrato, lavato con piridina, tenuto nel vuoto per 12 
ore trattiene 2 mol di piperidina per Ge, come risulta dalla analisi seguente:

trov. ° /o  Ge 16,61 ; CI 24,03 ; N j d r 18,27 5 C 26,21 ; H 6,59
per {GeCl3N8CIOH 33} cale. % 16,35 23,98 18,92 27,01 7,44

5) {Ge3Cl(N2H 2)4525 (0H)255 }-H 20. -  Si ottiene per trattam ento  di
GeCl4(N2H 4)6 con acqua e metanolo (15 °/0), operando a — 70 per 5'. Dopo 
filtrazione e ripetuti lavaggi sempre con metanolo al 15%  freddo, si essica 
sotto vuoto per 12 ore. D all’analisi risulta:

trov. % Ge 48,70 ; CI 7,85 ; N 26,25 
per {Ge3ClN8;5 H ,303> 5} cale. % 49,23 8,04 26,97

6) {Ge3ClOi5(N2H 2)4(0H)3,5}H20. -  Si ripete la preparazione 5) prece
dente con tempo di reazione 15'. Le analisi dopo essiccamento per 12 ore su 
P205 sono:

trov. °/0 Ge 49,73 ; CI 4 ,48; N 25,26
per {Ge3C]0,sN8HI3,s0 4,5} cale. %  50,26 4,09 25,85

7) {Ge2(N2H 2)ljS(OH)5} 0,5 H 20. -  Si ripete la preparazione prece
dente idrolizzando con H 20 a circa i°. Tempo di idrolisi 2'. Il sale tenuto nel 
vuoto su P205 per 12 ore ha dato alle analisi:

trov. % Ge 51,80; N 15,31 
cale. % 51,15per {Ge2N3H90 5i5} 14.79


