indiumorganische Verbindungen
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(Mit 1 Abbildung)

Inhaltsiibersicht

Mit Hilfe der GRiGNARD-Umsetzung wurden einige organische Indiumderivate dar-
gestellt und ihre Eigenschaften mit denen der Nachbarelemente des Periodischen Systems
verglichen.

Die Metalle der 3. Gruppe des Periodischen Systems der Elemente
geben organische Verbindungen, die sich von denen der anderen Gruppen
in gewissen Eigenschaften unterscheiden, worunter die Bildung von
destillierbaren Atheraten besonders interessant ist. Die Organover-
bindungen der Metalle Aluminium, Gallium, Indium, Scandium und
Yttrium bilden solche Atherate. Bisher sind nur Atherate der Tri-
alkyl-Metallverbindungen gefunden worden. Beim Indium, wie wir
fanden, bildet sogar nur das Trimethyl-indium ein destillierbares
Atherat. Indium steht also mit dieser Eigenschaft in der Mitte zwischen
Gallium und Thallium, das keine Atherate mehr bildet.

Thallium bildet bekanntlich, wenn man iiber GriGNARD-Ver-
bindungen arbeitet, nur Dialkyl-, bzw. Diaryl-thalli-halogenide. Das
letzte Halogen 148t sich nur unter Zuhilfenahme von lithiumorganischen
Verbindungen durch einen organischen Rest ersetzen, und das auch nur
mit sehr schlechter Ausbeute. Beim Indium ist es so, dall nach Gric-
NARD ohne weiteres die Trialkyl-Verbindungen entstehen. Wir stellten
Trimethyl-, Triithyl-, Tripropyl- und Trinonylindium dar. Unsere
Versuche aber, die entsprechenden Phenyl- und Naphtyl-Verbindungen
herzustellen, fihrten nur zu Diphenyl- bzw. Dinaphtyl-indiumhalo-
geniden. Indium steht also auch hier zwischen Thallium und Gallium,
wovon bei letzterem die Triaryl-Verbindungen noch nicht dargestellt sind.

Die Oxydierbarkeit ist bei den Indium-Derivaten noch sehr hoch,
fiallt aber bei den Thalliumverbindungen stark ab. Diese zersetzen sich
nicht mehr an der Luft?).

1) Siehe dariiber auch bei H. GILMaN u. JoNEs, J. Amer. chem. Soc. 62, 2355 (1940);
G. ReENwanz, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1309 (1932).
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Unter Luftabschluf3 ist aber die thermische Bestindigkeit von
organischen Indiumverbindungen eine sehr grofle, z. B. erst bei 190°
beginnt sich Triathyl-indium zu zersetzen.

Um die Stellung des Indiums im Periodischen System noch naher
zu kennzeichnen, wurde auch ein Alkoholat hergestellt. Die Alkali-
und Erdalkalialkoholate haben durchaus salzartigen Charakter, sind
also in unpolarem Losungsmittel unléslich und auch nicht destillierbar,
womit sie sich, wenn wir jetzt in die 3. Gruppe iibergehen, von den ent-
sprechenden Borverbindungen unterscheiden, welche als Ester loslich
und destillierbar sind. Ahnlich verhalten sich die Aluminiumalkoholate,
die mit Ausnahme des Methylats in organischen Solventien léslich und
im Vakuum destillierbar sind. Sie stellen also Ester einer Aluminium-
saure vor. Uber einen dem Aluminium shnlichen amphoteren Charakter
des Thalliums ist nichts bekannt. Dementsprechend lassen sich die
Alkoholate auch nicht destillieren. Immerhin besitzen sie noch geringe
Loslichkeit in Benzol und Ather. Ahnliche Verhaltnisse liegen beim
Indium vor. Indiummethylat ist bei 250° noch nicht geschmolzen und
zeigt auf der anderen Seite aber eine nicht unbetrichtliche Léslichkeit
in Benzol. Galliumalkoholate sind noch nicht bekannt.

Die Darstellung der organischen Indiumderivate ist durch deren
auBcrordentliche Empfindlichkeit gegen Luft und Feuchtigkeit sehr
erschwert. So mull besonders bei den Alkylverbindungen, die sich
spontan bei Berithrung mit der Luft entziinden, unter absolutem Aus-
schluB von Luft gearbeitet werden, und dies nicht nur bei der Darstellung,
sondern auch bet allen Manipulationen zur Bestimmung von Schmelz-
punkt, Siedepunkt, Molekulargewicht, Dichte, Brechungsindex usw.
Ganz besondere Schwierigkeiten macht auch die Isolierung der reinen
Verbindungen, wobei fast bei jedem Derivat eine neue Methode ausge-
arbeitet werden mullte. Die Darstellung geschieht immer in dtherischer
Lésung, in welcher Indiumhalogenid mit der betreffenden GRIGNARD-
Verbindung zur Reaktion gebracht wird.

Trimethyl-indium-étherag

LaBt man in dieser Weise Methyl-magnesiumchlorid und Indium-
chlorid miteinander reagieren, so entsteht ein Atherat des Trimethyl-
indiums, das man aus dem Reaktionsbrei abdestillieren kann. Dieses
ist eine wasserklare, leicht bewegliche Flussigkeit, Kp. 139°, die sich
unter Stickstoff unzersetzt hilt, aber bei Luftzutritt dicke weifle Nebel
bildet und alsbald Feuer fingt. Das Atherat ist mit allen inerten organi-
schen Losungsmitteln mischbar. Die Analysenwerte ergeben ein Atherat
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der Zusammensetzung:
2 In(CHy); * (CoHjy);0.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde kryoskopisch in Benzol
vorgenommen. Fihrt man sie in Dioxan durch, so erhilt man iiber-
raschenderweise nur 1/; des fiir obige Formel berechneten theoretischen
Wertes. Offenbar kommt unter Aufspaltung des Molekiils in seine drei
Bestandteile, 2 Mol In(CH,); und 1 Mol Ather, die beobachtete Ge-
frierpunksdepression zustande. Jedenfalls hat das Dioxan den Athyl-
ather aus seiner Additionsverbindung mit Trimethylindium verdringt,
wie das seinerzeit auch W. ScHLENK bei der Behandlung von Organo-
magnesium-Verbindung mit Dioxan beobachtet hatte?).

Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so ist sie vom
Standpunkt der Elektronentheorie zwanglos zu erkliren. Der Ather-
sauerstoff fillt mit seinen beiden freien Elektronenpaaren die Oktett-
licken der Indiumatome aus:

H,C,

2>0}, In(CH,),
H,Cy

N In(CH,),

Nun steht dieses Ergebnis im Widerspruch mit den Arbeiten von L. M. Dennis
und seinen Mitarbeitern?), die ausdriicklich feststellen, daB ein Atherat des Trimethyl-
indiums oberhalb —40° nicht besténdig ist. Sie hatten Trimethyl-indium aus Indium-
metall und Dimethyl-quecksilber dargestellt und farblose Nadeln vom Schmelzpunkt
89,5° erhalten. Der relativ hohe Schmelzpunkt deutete auf ein Assoziationsprodukt hin,
und die Molekulargewichtsbestimmung ergab eine Tetramerisierung. Die amerikanischen
Forscher konnten mit diesern Produkt nachtriglich kein Atherat herstellen, wie das frither
mit urspriinglich &therfrei hergestelltem Trialkyl-aluminium4) und Trialkyl-gallium?®)
beim Behandeln mit Ather gelungen war. Die Tetramerisierung schiitzt offenbar das
Trimethyl-indium vor der Anlagerung des Athers, das nur im monomeren Zustand sich
mit Ather verbinden kann. Diese Ather-Verbindung, einmal entstanden, ist aber auBer-
ordentlich fest. Sie zerfiallt sogar nicht in siedendem Dekalin bei verschiedenen Drucken
und auch nicht bei der Destillation unter Normaldruck. Gelegentlich treten feine Kristalle
im Kihler auf, die wahrscheinlich das Tetramere darstellen, aber wegen leichter Zersetz-
lichkeit nicht niher untersucht werden konnten.

Tridthyl-indium

Wir verfuhren wieder nach GRIGNARD und konnten aus der Realk-
tionsmasse das Triithyl-indium im Vakuum herausdestillieren. Es ist

2) W. ScrLENK, W. SCHLENK jun., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 920 (1929).

3) L. M. DEnnis, R. W. Work, E. G. RocHOW, J. Amer. chem. Soc. 56, 1047 (1934).

4) G. B. BuckTox u. OpLing, Ann. Spl. 4, 109 (1865).

5) L. M. DENN1S, W. PATNODE, J. Amer. chem. Soc. 54, 182 (1932); G. RENwaANz,
1. c. 8. 1308; C. A. Kraus, F. E. TooNDER, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 19, 292 (1933).
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eine farblose, klare, unangenehm riechende Fliissigkeit, Kp. 144°,
welehe, an die Luft gebracht, sich schon bei —20° selbst entziindet.
Physikalische Daten siehe Tabelle.

Triithyl-indium 16st sich monomer in organischen Losungsmitteln, unterliegt dort
aber sehr schneller Oxydation, wenn Luft hinzu kommt. Es scheidet sich hierbei ein
weiBes Pulver ab, bisweilen auch kleine Kristalle, bestehend aus Gemischen partieller
Oxydationsprodukte (Athyl-indium-alkoholate). Mit Essigester findet Reaktion unter
Gasentwicklung statt. Im Diithylither 16st es sich mit geringer Wirmeténung (etwa
290 cal/Mol)), ein Zeichen, daB sich auch hier ein Atherat bildet, das aber schon unterhalb
907 zerfillt, also nicht destilliert werden kann.

Mit Wasser und Siure tritt natiirlich Zersetzung ein, die man aber successiv ver-
nehmen kann. Aus der entwickelten Athanmenge kann auf die partielle Zersetzung ge-
=chlossen werden, z. B.:

In(C,Hy), - OB, C,H, + In(CyH,),0H (fallt aus)
In(C,H,),0H O, 5 ¢ H, + In(OH),.

Mit warmem absolutem Alkohol setzt sich Tridthyl-indium wie folgt um:

_ G,
Tn(C,H,); + C,H,0H — C,H, + In< (weiBes Pulver).
0C,H,

Tripropyl-indium

Dieses ahnelt in allem dem Triithyl-indium, wasserhelle Flissig-
keit, Kp. 178°. Die Sauerstoffempfindlichkeit ist etwas geringer, es
entziindet sich aber auch an der Luft.

Tri-n-nonyl-indium

Die Herausarbeitung des Trinonyl-indiums machte Schwierigkeiten,
da es sich aus der Reaktionsmasse auch im Hochvakuum nicht destil-
lieren lieB.

Um dberschissiges GRIGNARD-Reagens zu entfernen, haben wir schlieBlich das
Nonyl-MgBr aus dtherischer Benzolldsung mit Dioxan ausgefillt. In Lésung bleiben
Trinonyl-indium und Dinonyl-Mg-Dioxanat€). Um daraus das Trinonyl-indium zu ge-
winnen, spalteten wir die Dioxanate bei maBiger Wirme im Vakuum und fihrten sie
in die benzolunléslichen ,,individuellen** GRIGNARD-Verbindungen iiber. In Benzollsung
verblieb nunmehr nur Trinonyl-indium und konnte daraus aufgearbeitet werden. Dieses
wurde als leicht gelb gefirbter Sirup analysenrein erhalten. Die Versuche, eine Kristalli-
sation zu erzwingen, miBlangen, was bei einer Verbindung mit so langem aliphatischen
Rest nicht Wunder nimmt. Die Luftempfindlichkeit hat soweit nachgelassen, daf8 die
Substanz nur langsam verwittert. In Losungsmitteln ist sie auch hier stirker luft- und
feuchtigkeitsempfindiich.

%) W. ScHLENK, W. SCHLENK jun,, L c.
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Diphenyl- und Di-a-naphtyl-indiumbromid

Far die GrieNarD-Umsetzungen miissen die Halogene der Aryl-
halogenide und die des Indiums dieselben sein, sonst erhilt man Gemische
von verschiedenen Halogen-Verbindungen. Die Aufarbeitung erfolgt
heim Naphtyl-Derivat wie beim Trinonylindium. Das Diphenyl-indium-
bromid konnte aus benzolischer Lésung mit Petrolither ausgefallt
werden ; man erhilt es in Form farbloser rhombisch prismatischer Kristali-
nadeln.

ScuuMB und CRANE?) beschreiben dieselbe Verbindung, die sie mit Diphenylgueck-
silber und nachheriger Behandlung mit Brom erhalten hatten, als schwach lederfarbenes
Pulver, das also offenbar etwas verunreinigt war.

Die Kristalle schmelzen noch nicht bei 315°. An der Luft verwittern
sie nach einigen Minuten.

Dinaphtyl-indiumbromid hat auch keinen Schmelzpunkt. Aus
Benzol, oder hesser aus Chloroform, erhilt man schone farblose Kristalle,
die in allen organischen Losungsmitteln loslich sind, mit Ausnahme von
Petrolather und Cyclohexan. Beim Stehen an der Luft verindern sich
die Produkte allmahlich, desgleichen werden auch die Lésungen langsam
triibe.

Der Versuch Benzy!l-MgCl mit Indiuinchlorid umzusetzen, fiihrte nur zur Reduktion
des dreiwertigen Indiums zum einwertigen, indem gleichzeitig Dibenzyl entstand. Mit
anderen Metallen sind dhnliche Reaktionen beobachtet worden, was durch die besonders
reaktive Seitenkette des Benzylrestes erklirlich ist. Auf Grund quantitativer Versuche
findet offenbar folgende Umsetzung statt:

2 C,H,CH,MgCl 4 InCly — (C4H,CH,)gInCl + 2 MgCl,
(C.H,CH,),InCl ~> CgH,CH, - CH,CsH; + InCL.
InCl disproportioniert in wiaBrigem Medium sofort nach der Gleichung3):

3 InCl — InClg 4 2 In.

Tabelle

Fp Kp/760 dz n¥
Trimethyl-indium-dtherat . —15° 139¢ 1,241 1,480
Tridthyl-indium. . . . . . —32° 144° 1,260 1,538
Tripropyl-indium . . . . . —b1° 118" 1,187 1,501
Trinonyl-indium . . . . . — Zers. — 1,4632
Diphenyl-indium-bromid . 315° — —_ 1,562
Di-«-paphthyl-indiumbromid — — — 1,61
Indium-trimethylat . . . . | 250° —_ — 1,535 f

?) W. G. Scuoms, H, I. CraxE, J. Amer. chem. Soc. 60, 306 (1936).
8) Vgl C. F. NiLsoN u. O. PETTERSON, Z. physik. Chem. 2, 664 (1888); C. R. Acad.
Sci. Paris 107, 502 (1888).
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YVersuehsteil *)

Da alle Versuche unter ginzlichem AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit
vor sich gehen miissen, ist zunichst auch der verwendete Stickstoff zu reinigen, was
man am zweckmiBigsten durch
Waschen mit alkalischer Na-
trium-dithionit-Losung und
nachheriger Trocknung mit
Calciumehlorid - Phosphorpent-
- oxyd vornimmt.

f Vakum& Die Apparatur wird einige
¥—<—4,  Male evakuiert und wieder mit
Stickstoff gefiillt, bevor die

RL"-*‘ﬁ“Ss Versuche beginnen. Das Reak-

1

. EEK"M tionsgefdB (s. Abb. 1) ist so
s?_ ,M’ konstruiert, da simtliche in
g,/ - \%gg{. Frage kommendenMaBnahmen,

S é"@@. i . . .
) i wie Grignardierung, Kochen
am RiickfluB, Destillieren, Fil-
Abb. 1. Reaktionsapparat trieren und Lésen in ihm vor-

genommen werden konnen.
Die Durchmischung geschieht durch Schiitteln. Die wenigen Schliffverbindungen werden
mit einem Glycerin- Stirkebrei gedichtet?). Der Druckausgleich regelt sich mit einem
GILMARX-VerschluB.

Trimethyl-indium-#therat

Die Apparatur kann hier etwas vereinfacht werden, da nicht filtriert zu werden
braucht. 4,4 g (1/50 Mol) fein gepulvertes, im Vakuum iiber P,0; getrocknetes Indium-
chlorid werden vorgelegt und ein doppelter Uberschufl von Methyl-MgCl in 125 ¢m® abs.
Ather zugegeben. Die Reaktion setzt momentan ein, wird spiter durch schwaches Er-
wirmen unterstiitzt und ist nach 1 bis 11/, Stunden beendet, wenn sich kein Magnesium-
chlorid mehr ausscheidet. Der Ather wird nunmehr im Wasserstrahlvakuum abgedampft.
Darauf geht bei ansteigender Temperatur eine klare Fliissigkeit {iber, die das Trimethyl-
indiumétherat neben freiem Ather enthilt. Eine nochmalige Destillation in einen
Spitzkolben nach KrausE und DrrTmar19) liefert ein Produkt mit scharfemn Siedepunkt
in einer Ausbeute von 50% der Th. Fiir weitere Untersuchungen der Substanz dicnen
die im Spitzkolben gefiillten Kapillaren. Die Bestimmung des Molekulargewichts wird
kryoskopisch in Benzol unter Luftabschluf durchgefiihrt. Die Dichte wird, auch bei den
folgenden Versuchen, pyknometrisch, der Brechungsindex nach KoFLER!) ermittelt. Dis
Siedepunkte werden nach C. WEvaan n'2) auf statische Weise festgestellt. Kp/15 mm 56°,
Kp/70 mm 73°, Kp/760 mm 139°.

*) Das hier verwendete Indiumchlorid verdanken wir der Liebenswiirdigkeit der
Unterharzer Berg- und Hittenwerke Oker (Harz).

%) S. auch E. KrRAUSE u. A. v. GROsSE: ,,D. Chemie d. Metallorg. Verb.«* S, 20f. und
W. ScrLENK in HourEns ,,Meth. d. org. Chem.* 1I. Aufl. Bd. 4, S. 9451.

10) E. KrAUsE, P. DirTMAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2403 (1930).

1) 1, u. A. KoFrrEr, , Mikromethoden* S. 19ff.

12y C. WEYGAND, ,,Org. chem. Experimenticrkunst® S. 724.
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Um die Zusammensetzung des Atherats eindeutig zu beweisen, fihrt man Methan-
bestimmungen durch, die im Durchschnitt den theoretischen Wert ergeben, wihrend die
Molekulargewichtsbestimmung eine geringe Abweichung pach unten zeigt, die allerdings
bei DENNIS'S) fiir das tetramere Indium-trimethyl noch gréBer ist. Es 1aBt sich eine, wenn
auch nur geringe Zersetzung des empfindlichen Indium-Derivats nicht ganz vermeiden.
Der Ather wird nach RENwaNz!4) eindeutig nachgewiesen.

CyoHssOln, Molgew. 393,1 gef. 372,1

berechnet C  30,5% gef. 31,6% 31,7% 29,6%
H 7,2% 6,9% 1.4% 1.1%
In 58,3% 57,7% 56,9%
CH, 22,9%, 22,7% 22,9% 22,9%.

Triithyl-indium
Darstellung wie beim Trimethyl-indium-itherat. Es destilliert jedoch hier kein
Atherat, sondern gleich die individuelle Verbindung. Ausbeute 70% d. Th.
Kp/18 mm 92°, Kp/38 mm 118°, Kp/760 mm 144°.

Die Zersetzung mit Wasser bei 90° oder mit Siuren unter Luftabschluf gibt den
theoretischen Wert von volumetrisch gemessenem Athan. Wasser von 15° spaltet nur
1 Mol Athan ab. Ebenso entwickelt auch Athanol bei 70° 1 Mol Athan.

CgHyIn Molgew. 201,0 gef. 202,0 201,5
berechnet C  35,6% gef. 35,096 35,3%

H o 75% 9%  %6%
In 56,8% 56,5%  56,1%.

Tripropyl-indium
Darstellung analog Triithyl-indium mit einer Ausbeute von 70%.

Kp/12 mm 103°, Kp/70 am 121°, Kp/760 mm 178°.
CeHgln  Molgew. 244,0 gef. 2323 2497

berechnet C 44,39 gef. 43,7% 45,0%
In  47,0% 47,9% 46,0%
CiH, 53,0%  53,3% 52,5%.

Tri-n-nonyl-indium
Norylchlorid wird aus n-Nonylalkohol16) durch Einleitern von Salzsiure bei 130° ge-
wonnen. Der restierende Alkohol wird mit konz. Schwefelsiure weggenommen. Kp/12 mm
des Nonylchlorids liegt bei 86°.

1) L. M. Dex~is, R. W. Work, E. G. RocHow, . c.

14) G. RExwang, l. c.

1) Fir die Uberlassung des Priparates sind wir den Deutschen Hydrierwerken
Rodleben sehr dankbar.
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Die Grignardierung, sowie die doppelte Umsectzung geschieht wie frither. Nach be-
endeter Reaktion wird der Ather abgezogen und durch Benzol ersetzt. Durch Zugabe.
von Dioxan erhilt man einen schén absetzenden Niederschlag, der auBer dem bereits
teilweise ausgefallenen Magnesiumchlorid das iiberschiissige Nonyl-MgCl enthilt. Um
auch Dinonyl-Mg ebenfalls in eine unlésliche Form zu bringen, wird das Reaktionsgemisch
im Vakuum auf dem Wasserbad erhitzt und zur Trockene abdestilliert. Nach erneuter
Zugabe von Benzol geht nur Trinonyl-indium in Losung und kann durch Filtration vollig
magnesiumfrei erhalten werden. Nach Abdunsten des Benzols im Vakuum bleibt die
Verbindung als leicht gelb gefarbter Sirup in einer Ausbeute von 6095 d. Th. zuriick. Die
Substanz ist auch im Hochvakuum nicht destillierbar und zeigt ab 150° Zersetzungs-
erscheinungen.

CpHy:In  Molgew. 496,60 gef. 473,5

berechnet C 65,39 gef. 64,99, 65,1%
H 11,6% 11,3%, 11,99
In 23,19 23,6% 23,3%.

Diphenyi-indiumbromid

Indiumbromid wird nach dem Verfahren von BaxterR und ArteR$) durch Uber-
leiten eines bromhaltigen Stickstoffstroms tiber Indiumhydroxyd erhalten, mit anschlieBer-
der Sublimation des entstandenen Indiumbromids.

Nach der durchgefithrten GRIGNARD-Reaktion wird der Ather im Vakuum abge-
dampft und durch Benzol ersetzt, das auch abdestilliert wird. Dieser Ersatz wird so hiufig
wiederholt, bis aller Ather restlos entfernt scheint und zom SchluB eine Temperatur
von 210° erreicht ist. Nach Abkiihlung der festen brockligen Masse erwirmt man sie
etwas mit 50 cm® abs. Benzol (fiir einen Ansatz mit 4,5 g InBr,) und fiigt noch 5 cm®
Petrolither hinzu. Beim Filtrieren verbleiben jetzt auf dem Filter alle Magnesiumver-
bindungen, wihrend im Filtrat das Diphenyl-indiumbromid mit Petrolither ausgefalit
werden kann. Dieses und anschlieBendes Umbkristallisieren aus Benzol-Petrolither
wurde in dem von KrRause und Porack??) beschriebenen Dreikugelapparat darchgefiihre.
Ausbeute 28 d. Th.

C;3H,,BrIn Molgew. 348,9
berechnet C 41,39 gef. 39,2% 39,6%,

In 32,99 30,9% 31,29,
Br 2299, 21,9% 22,29,

Di-a-naphtyl-indiumbromid

Bei der Umsetzung nach GRIGNARD setzt sich unten im Kolben ein schweres Ol ab.
Die Aufarbeitung des gesamten Ansatzes flihrt man mit Dioxan wie bei der Nonyl-Ver-
bindung durch. Aus der stark eingeengten Benzollosung scheiden sich schéne Kristalle
in Sternanordnungen ab, die sich aus Chloroform noch schdoner herausbilden. Die Luft-

18} G. P. BaxTEer, . M. ALTER, J. Amer. chem. Soc. 35, 1944 (1933).
17) E. Kravsg u. H. Porack, Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 777 (1926).



F. Runce, W. ZiMMERMANN, H. u. 1. PreirFEr, Indiumorganische Verbindungen 47

empfindlichkeit des festen Priparates ist geringer, so daB man dieses schnell wigen kann
ohne besondere VorsichtsmaBregeln vorzunehmen. Die Molekulargewichtsbestimmung,
muf, wie bisher, unter Stickstoff vorgenommen werden.

CyH,,BrIn Molgew. 448,99 gef. 410,16

berechnet C 53,59 gef. 53,2% 53,9%

H 3,1% 34% 3.2%
In 25,6% 25,5% 25,4%
Br 17,8% 11,9% 17,6%.

Versuche zur Darstellung von Benzyl-indium

Bei der Umsetzung von Indiumchlorid mit der doppelten Menge Benzyl-MgCl
findet, wie iblich, eine Umsetzung unter Abscheidung von Magnesiumchlorid statt. Nach
Abdampfen des Athers unter Zuhilfenahme von Benzol, wird der Riickstand in Benzol
aufgenommen. Das Filtrat zeigt starke blaue Fluoreszenz, enthilt Magnesiumverbin-
dungen, viel Dibenzyl und kein Indium. Letzteres findet sich vielmehr nach Behandein
des Riickstandes mit Wasser zu 2/3 elementar in Schwammform und zu 1/3 wieder als
Indiumechlorid in wiBriger Losung.

Indium-trimethylat

Unter Luftabschlu8 wird in eine Natrium-methylat-Losung (29 g Natrium in
100 em® abs. Methanol) 2,3 g Indiumchlorid gegeben und lebhaft geschiittelt. Nach
2 Stunden wird iiberschiissiges Methanol abdestilliert und der Riickstand mit Benzol
vermischt, in welchem das Natrium-methylat unléslich ist. Nach Filtration engt man im
Vakuum ein, wobei sich weiBe durchsichtige Kristalle abscheiden, die isoliert werden.
Indium-trimethylat ist in Methanol leicht Ioslich, dort aber besonders feuchtigkeits-
empfindlich, was sich durch Tritbungen bemerkbar macht. In Benzol ist die Empfind-
lichkeit nicht so gro8. Die Ausbeute betrigt 82% d. Th.

CHyO0,Jn Molgew. 207.9 gef. 203,8

berechnet C  17,3%, gef. 16,99, 17,3%,
H 5,15% 5,0% 5,2%
In 55,29% 55,4%  55,3%.

Analytisches

Indium steht in seinem analytischen Verhalten zwischen Aluminium und Magnesium.
Fir den Nachweis von geringen Mengen Mg™ neben viel Tn™" wurde folgender Weg be-
schritten:

Die wilBrige Losung plus etwas Ammoniumchlorid wird mit einer zur Fillung des
Indiumhydroxyds gerade ausreichenden Menge halbkonz. Ammoniak-Losung gegen
Phenolphthalein versetzt. Im Filtrat wird dann mit Diammonhydrogenphosphat-Losung
auf Mg™ gepriift (Mikroskop!). Diese Operation mufl mit Testlosungen von Indiumchlorid
und Magresiuvmchlorid auf ihre Eindeutigkeit hin iberwacht werden.

Zur quantitativen Indiumbestimmung in dessen organischen Derivaten werden die
Priiparate vorsichtig mit Siure zersetut, die Kohlenwasserstoffe abgetrennt, und dann das
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Indium dhnlich dem Aluminium bestimmt. Es darf nicht dber 1000° gegliiht werden.
Eine Hygroskopizitit des geglithten In,Oy ist nicht zu befiirchten?s).

Betreffs der Loslichkeit von InCl; und InBrg in Ather soliten sich, einer Verdffent-
lichung von ENssLIN und LEessMaNN zufolge, relativ groBe Mengen Halogenid 16sen'?).
(35,18 g InCl;/100 g Losung, 71,44 g InBr,/100 g Losung). Nach unseren Untersuchungen
16sen sich InCly; und etwas mehr InBr, nur spurenweise in abs. Ather. Mdglicherweise
war der Ather der genannten Autoren nicht wasserfrei.

18) L. Moskr u. F. Siegmann, Mh. Chem. 55, 16 (1930).
19) F. ExsspLIN u. O. LEssMaNN, Z. anorg. Chem. 254, 92 (1947).

Halle (Saale), Institut fir Technische Chemie der Martin - Luther-
Universitdt.

(Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1951.)





