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Chimica inorganica. — Reazioni dell'idrazina con g li aloge- 
nu f i  di germanio: ioduri (*b N ota I I I  di L i v i o  C a m b i , E r n e s t i n a  

D u b i n i  P a g l i a  e L u c i a n o  Z a n d e r i g h i , presentata (**y dal Socio 
L .  C a m b i .

1. Nelle N ote precedenti abbiam o riferito sulle reazioni di GeCl4 (I) e 
di G el4 (2) con l’idrazina. L a presente comunicazione riguarda ulteriori r i
cerche sul te tra ioduro  e sul biioduro di germanio. D a en tram bi questi 
alogenuri abbiam o o tten u to  gli stessi composti, conferm ando con ciò il p ro 
cesso di riduzione che abbiam o già descritto  e che segue lo schema :

2 G eI4-f-N2H 4-> 2 G eI2+ N 2-f  4 D I.

Nella tabella più oltrq rip o rta ta , risu lta  ad esempio che i sali (3) e (4) :

3) G e^L,^ (SJJ2 idrazinico)I>28 (3)

4) Ge^Lay (9L. idrazinico)I?26

Tuno, 3) o tten u to  da G e l2, l’altro, 4) da G el4, sono identici, con lo stesso 
com portam ento chimico. Contengono Ge11, sono energici riducenti ; con H 2S 
generano GeS, come tu tti  i derivati analoghi.

2. Per la visione generale dei processi, di cui ci occupiamo, abbiam o 
esteso l’esame delle reazioni con l’idrazina agli alogenuri della serie: Si ; Ge ; Sn. 
È risu lta to  :

i) SiCl4!; S il4 reagiscono senza riduzione del silicio : si ottengono deri- 
vati idrazidici di SiIV ;

il) GeCl4 reagisce senza riduzione : si form ano derivati idrazidici 
di GeIV ;

Hi) G el4 reagisce con riduzione generando derivati idrazidici e azinici 
d iG e 11;

iv) SnCl4 ; S n l4 si riducono : formano derivati di Sn11 instabili, che 
si decompongono liberando il m etallo e N 2.

(*) Ricerca eseguita nel laboratorio L. Cambi del Consorzio per la Laurea in Chimica 
Industriale dell’U niversità di M ilano, con sovvenzione del C.N.R.

(**) N ella seduta del 15 dicem bre 1962.
(1) L. Cambi ed E. Dubini Paglia, N ota I, questi « Rend. », ser. 8a, X X X II, 13 

(1962).
(2) Id ., ibidem, N ota II , p. 154.
(3) Indichiam o con 9t2 il radicale ad azoto idrazinico, prescindendo dall’idrogeno even

tualm ente presente. I rapporti corrispondono alle determinazioni analitiche, gas volume
triche, dell’azoto idrazinico stesso.
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Q uanto  esponiam o ovviam ente risu lta  dalle diverse energie libere di 
form azione degli alogenuri, che discuterem o in altra  comunicazione.

3. A bbiam o esam inato con maggiore dettaglio  il processo di riduzione 
da GeIV a Ge11, operando so p ra ttu tto  in pirid ina anidra. Come è sta to  già 
osservato, la pirid ina si associa a GeIV, m a il p rodotto  prim ario viene rido tto  
dall’idrazina, sviluppando azoto, a freddo.

Il processo di riduzione è evidente, anche per la rap ida decolorazione della 
soluzione piridica che, dal rosso-bruno di G el4, passa al giallo chiaro e p re
cipita gli ioduri idrazidici, contenenti Ge11, aventi lo stesso colore. M isurando 
il volume di N 2 liberato, risu lta  che, a freddo, la riduzione si a r re s ta to s i  ra l
len ta  notevolm ente, in corrispondenza a p rodo tti interm edi contenenti dal 
35 al 4 0 %  del germ anio to tale in forma di GeIv.

L a riduzione si com pleta a caldo, 90° circa, con la deiodurazione operata 
per azione pro lungata del solvente, che estrae ioduro di idrazonio (4).

A bbiam o controllato il grado di riduzione finale del germanio, contenuto 
nei derivati della tabella seguente m ediante l’ossidazione operata  da A g +, 
im piegando soluzione di A gB F4 acida, anche per H F  (5).

I risu lta ti q u an tita tiv i hanno porta to  a valori della valenza del G erm a
nio, da 1,90 a 2,30, e questo tan to  per i p rodo tti o tten u ti da G e l2 come da 
G el4. Le oscillazioni sono dovute all’estrem a sensibilità all’ossigeno dei deri
vati che descriviamo. Aggiungiam o in proposito che i p rodotti m aggiorm ente 
deiodurati presentano la m assim a decomponibilità; in qualche caso deflagrano.

4. Nella N ota II ci eravam o ferm ati al p rodotto  di m assim a deiodurazione 
allora o tten u to  e precisam ente a

(I) {Ge2I0,5(9l2 idraz.)I>75} .

Nel polimero stesso, per la bivalenza del germanio, dovevam o am m ettere la 
presènza di radicali idrazidici, [— N H — N H —]2—, senza escludere quella di 
radicali del tipo .azinico, [ = N —N = ] 4~.

Le a ttu a li ricerche ci hanno condotto  a derivati m aggiorm ente deiodu
ra ti rispetto  a (I), fino ai rapporti

(II) {GeIOIcs(9t2 idraz.)5}.

N on ci è s ta to  finora possibile elim inare l’iodio, per l’instab ilità  dei nostri 
p rodo tti, dato  il tem po che il processo richiedeva, m a le nostre verìfiche ci 
portano  a concludere che l’aggruppam ento azinico

{Ge'/N,} ossia {Gen = N —N = G e n}

(4) Non affermiamo che si formino composti interm edi idrazidici Ge11—;GeIV. La ridu
zione) a freddo potrebbe rallentarsi notevolm ente per intim a miscela dei derivati dei due 
gradi di valenza, nel complesso polimero, amorfo e insolubile.

(5) L ’idrazina salificata in mezzo acido, come noto, non riduce Ag+, m entre lo riducono 
i composti di Ge11. È  s ta ta  applicata l ’ossidazione di GeO, in mezzo fluoridrico con AgC104 
da H. Bues e H. V. W u rten b erg  (« Z. anorg. Ch. », 266 , 281 (1951)).
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costituisca il com ponente fondam entale dei polimeri a più basso tenore o 
nullo di iodio.

Per l’aspetto  analitico, osserviamo che nel p rodo tto  (II) può essere presente 
H + nel rapporto  dell’ordine di 0,5 H +/io G e , in equivalenza all’I contenuto.

5. Descriviam o i sali della tabella seguente dove sono rip o rta te  le com 
posizioni desunte dalle analisi, escludendo la p iridina che appare, con per
centuali più o meno elevate, quale solvente probabilm ente adsorbito  sem pli
cemente, elim inabile a lungo nel vuoto. Come sopra con 9L indichiam o i ra 
dicali idrazinici, corrispondenti al dosaggio azotom etrico dell’idrazina.

Ioduri
R apporti analitici

Formule brute riferite a Ge2 (*)
Ge I 912 idrazinico

1 0,270 0,900 G e2Io ,55(^2 radic. idrazinico) 1,80

2 ) 1 0,210 0,710 Ge2I0,42(^2 radic. idrazinico)ij42

3 ) 1 0,140 0,640 Ge2I0,28(^2 radic. idrazinico)l528

4 ) 1 0,135 0,630 Ge2I0,27(^2 radic. idrazinico)i,26

5 ) 1 0,125 0,750 Ge2I0,25(9rì2 radic. idrazinico)l550

6) 1 0,050 0,500 Ge2I0,10(^2 radic. idrazinico)

Id ra ti Ge OH 9*2 idrazinico

7) 1 1 0,500 G e2(O H )2(9t2 radic. idrazinico)

(*) Assumiamo come nella Nota II le formule brute con 2 Ge, per il confronto.

Non è possibile alcuna indagine di carattere  chimico fìsico, per l’in s ta 
bilità dei p rodotti, per la loro insolubilità nei vari solventi.

L ’esame roentgenografìco ha indicato una s tru ttu ra  amorfa. Sono risul
ta ti diam agnetici.

6. Come già osservato, gli ipoioduri che consideriamo sonò m olto sensi
bili all’azione dell’acq u a; l’idrolisi operata  a freddo in p iridina contenente
il 5 °/0 di H 20, in assenza di ossigeno, ci ha dato p rodo tti contenenti Ge* 11, 
con grande probabilità  corrispondenti all’id f azide dell’id ra to  germ anoso :

{HO—Ge—N 2H 2— Ge—OH}x .

Questi id rati all’aria si ossidano e il germ anio passa a te travalen te , p roba
bilm ente in form a di idrazide dell’acido germanico

{HOGe( : O)—N 2H 2— (O : )GeOH}x .

Tali id ra ti conferm ano la re la tiva  stab ilità  del ponte idrazidico.
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

5. A bbiam o im piegato ioduri di germ anio puri da noi p repara ti e control
lati. U sam m o idrazinà an idra e solventi pure anidrificati.

Le preparazioni vennero eseguite con l’apparecchio indicato nello schema 
seguente, il quale venne m ontato  in una dry-box  in cui circolava argon puro, 
secco, elim inando l’ossigeno anche in tracce m ediante due apparecchi deoxo. 
Per m aggiore sicurezza, si avevano due circolazioni di argon, l ’una nella 
dry-box  esternam ente agli apparecchi, l’a ltra  nei reatto ri, sempre usando argon 
puro e secco. T u tte  le operazioni di filtrazione, lavaggio, prelievo dei campioni, 
essiccamento, vennero com piute nell’interno della dry—box. Per i m etodi 
analitici rim andiam o alle nostre N ote precedenti ; aggiungiam o che in alcuni 
casi il Ge venne dosato anche calcinando g radatam en te  il p repara to  in corrente 
di 0 2.

Delle num erose preparazioni, abbiam o scartato  tu tte  quelle in cui la 
som m a delle percentuali analitiche non raggiungeva almeno il 9 9 % . In 
m erito  osserviamo che i p repara ti all’aria assorbivano rap idam ente ossigeno 
e um id ità  con il relativo increm ento del peso.

R iportiam o le singole preparazioni e i relativi dati analitici.
1) {Ge2I0i5S(i,8  N 2H 4— 3,45 H)}. -  Alla soluzione di G el4 in 150 cc di 

piridina anidra, nel recipiente di reazione essiccato e disaerato, si aggiunge 
a gocce N 2H4 anidra nel rapporto  6 N 2H 4/Ge, operando in corrente di A  sotto  
viva agitazione a una tem peratu ra  di ioo° per 30' circa. Il sale precipita is tan 
taneam ente di colore aranciato  e dopo alcuni m inuti, a reazione term inata, 
assume colore giallo chiaro. Viene rapidam ente filtrato  in atm osfera inerte 
e sottoposto  a ripe tu ti lavaggi con piridina anidra calda. Essiccato su H 2S04 
e KOH per 24 ore tra ttien e  ancora piridina, circa 0,1 mole per 2 Ge. Alle ana
lisi <p risu lta to  :

per {Ge2I0,5sN3)6H 3,75} 0,1 Pv

trov % Ge 51,80 ; I 25,80 ; N id 18,35 5 N tot 18,86; C 2,20; H 1,65 ;

cale %  52,10 25,20 18,18 18,64 2,16 1,53

2) {Ge2I0f42(i,42  N 2H 4— 3,58 H)f. -  Si opera con le m odalità e i ra p 
p o rti descritti nella preparazione precedente a tem perature dell’ordine di 
500- 6o °  con tem po di reazione 1 ora.

A  reazione ultim ata , si introduce nel recipiente di reazione dietilam m ina 
anidra nel rapporto  4 (C2H 5)2NH/Ge. Si osserva che il sale precip ita to  schia
risce ulteriorm ente. Si filtra in corrente di A e si compiono rip e tu ti lavaggi 
con piridina contenente il 5 %  di d ietilam m ina a 6o°.

Il sale, lasciato a lungo nel vuoto, non contiene alcuna traccia dei sol
venti im piegati. H a dato  alle analisi:

( trov  °/0 Ge 60,11 ; I 22,25 ; N id 16,61 ;
( cale °/0 60,30 22,18 16,46

per {Ge2I0)42N 2)84H 2>I0}
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3) {Ge2I0>28(i,28  N 2H 4— 3,72 H)}. -  Alla sospensione in piridina conte
nente il 5 %  di d ietilam m ina, di G e l2, si aggiunge lentam ente N 2H 4 anidra 
nel rapporto  4 N 2H 4/Ge. Si opera in corrente di A con viva agitazione e tem 
p era tu ra  di 50° per 1 ora. Si filtra e si lava il p recipitato  con piridina a 8o°.

1) Reattore; 2) Agitatore magnetico e riscaldatore; 3) Idrazina; 4) Entrata solvente;
5) Sifone; 6) Filtro; 7) Riscaldatore; 8) Agitatore; 9) Al vuoto; io) Alla caldaia per 

riscaldamento; A) Entrata e uscita argon; R) Refrigeranti.

A nalizzato dopo essiccam ento su H 2S04 e KOH, per 24 ore, tra ttien e  ancora 
p iridina ; alle analisi è risu lta to  :

per {Ge2I0,28N 2)56H I>4} -0,4 Py
trov % Ge 58,03; I 14,37; N id 14,66 ; N toti6,77. 
cale % 58,05 14,27 14,34 16,60
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4) {GeJ0,27( i ,26 N 2H 4— 3,73 H)}. -  A lla soluzione piridica di G el4, si 
aggiunge N 2H 4 anidra nel rapporto  6 N 2H 4/Ge. Si riscalda per circa i ora 
a 8o° ; quindi si aggiunge a tem peratu ra  am biente dietilam m ina nel rapporto  
3 (C2H 5)2NH/Ge. Si filtra so tto  A e si lava il p recip ita to  dapprim a con piri- 
dina contenente d ietilam m ina, poi con piridina a 8o°. Il sale, dopo essicca
mento, tra ttien e  ancora solvente. Le analisi sono :

per {Ge2I0,27N 2j52H i53i} 0,3 Py
trov % Ge 56,40 ; I 13,60 ; N id 14,14;
cale °/0 56,72 13,42 13,82

5) {Ge2I0,2S(i,5  N 2H 4— 3,75 H)}. -  Si opera come per la preparazione 
precedente con gli stessi rapporti, aum entando a ioo° la tem peratu ra  di rea 
zione. Il sale filtrato  viene ripetu tam en te  lavato  con piridina a ioo°. L ’ana
lisi rip o rta ta  è s ta ta  eseguita sul sale contenente ancora solvente.

l t r o v %  Ge 55,00 ; I 12,80 ; Nid 16,20; 
per {Ge2I0,25N 3H 2)25]-o ,5  P y j calc0/o ss>6o i2 i8  l6 , i 2

6) {Ge2I0jI0(N2H 4— 3 ,9 H )j. -  A lla sospensione in pirid ina di G e l2, 
si aggiunge N 2H 4 nel rapporto  4 N 2H 4/Ge. Si m antiene per 1 ora la tem pe
ra tu ra  a circa' 8o°, quindi, a freddo si aggiunge dietilam m ina nel rapporto  
2 (C2H 5)2NH/Ge. Il p recip ita to  giallo chiaro, dopo filtrazione, viene lavato  
20 volte con piridina anidra a ioo°, usando per ogni lavaggio circa 50 cc di 
solvente che veniva lasciato a con ta tto  del sale m antenu to  in agitazione, 
io '—15' per ogni lavaggio. Il sale analizzato dopo essiccam ento su H 2S04 e 
KOH per 12 ore, tra tten ev a  ancora solvente; alle analisi ha d a to :

( trov %  Ge 61,00 ; 16,02 ; 
per {Ge2I0)I0N 2H 0jI} 0,65 Py  J ^  '

N ic
61,05 5 >43

ILS4;
11,78

7) {Ge2(OH)2N 2H 2}. -  Gli ipoioduri rip o rta ti al n. 2) e al n. 6) della 
Tabella^ vengono rispettivam ente  sospesi in piridina al 5 %  di H 20 per io '. 
Si filtra sem pre operando in atm osfera di argon, il p rodotto  di idrolisi che m an
tiene il colore giallo chiaro dello ioduro di partenza.

Gli* id ra ti sono energici riducenti : con H 2S generano GeS. A nalizzati dopo 
essiccamento su H 2S04 per 24 ore, trattenevano  ancora circa il 5 %  di piridina. 

Le analisi sono :

per {Ge2N 202H 4} 0,15 Py
trov %  Ge 65,65 ; N id 12,56 ; 
cale °/o 65,65 12,67

C 4,07;

4,07
H 1,92; 

2,15.


