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Inhaltsiibersicht 
3fit Hilfe der GRIGKARD-Urnsetzung wurden einige organische Indiumderivete dar- 

geptellt und ihre Eigenschaften mit denen der Nachbarolemente des Periodiwhen Systems 
v erglichen. 

Die Metalle der 3. Gruppe des Periodisclien Systems der Elernerite 
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 T r i m e  th  yl-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 uber GRLGNARD-Ver- 
bindungen arbeitet, nur Dialkyl-, bzw. Diaryl-thalli-halogenide. Das 
letzte Halogen la13t sich nur unter Zuhilfenahme von lithiumorganischen 
Verbindungen durch einen organischen Rest ersetzen, und das auch nur 
rnit sehr schlechter Ausbeute. Beim Indium ist es so, da13 nach GRIG- 
NARD ohne weiteres die Trialkyl-Verbindungen entstehen. Wir stellten 
Trimethyl-, Triathyl-, Tripropyl- und Trinonylindium dar. Unsere 
Versuche aber, die entsprechenden Phenyl- und Naphtyl-Verbindungen 
herzustellen, fuhrten nur zu Diphenyl- bzw. Dinaphtyl-indiumhalo- 
geniden. Indium steht also auch hier zwischen Thallium und Gallium, 
movon bei let2 terern die Triaryl-Verbindungen noch nicht dargestellt sind . 

Die Oxydierbarkeit ist bei den Indium-Derivaten noch sehr hoch , 
fallt aber bei den Thalliumverbindungen stark a,b. Diese zersetzen sich 
nicht mehr an der Luftl). 

G .  RENWANZ, Ber. dtsch. chem. Gee. 66. 1309 (1932). 
1) Siehe dariiber auch bei H. GILMAN u. JONES, J. Amer. chern. SOC. 62,2355 (1940); 



40 Zeitschrift fur a.norganieche und allgemeine Chemie. Band 267. 1951 

Unter Luftabschlufi ist aber die thermische Bestandigkeit von 
organischen Indiumverbindungen eine sehr grofle, z. B. erst bei 190" 
beginnt sich Triiithyl-indium zu zersetzen. 

Um die Stellung des Indiums im Periodischen System noch nliher 
zu kennzeichnen, wurde auch ein Alkoholat hergestellt. Die Alkali- 
und Erdalkalialkoholate haben durchaus salzartigen Charakter, sind 
also in unpolarem Losungsmittel unloslich und auch nich t destillierbar, 
womit sie sich, wenn wir jetzt in die 3. Gruppe ubergehen, von den ent- 
sprechenden Borverbindungen unterscheiden, welche als Ester loslich 
und destillierbar sind. Ahnlich verhalten sich die Aluminiumalkoholate, 
die mit Ausnshme des Methylats in organischen Solventien loslich und 
im Valruum destillierbar sind. Sie stellen also Ester einer Aluminium- 
saure vor. Uber einen dem Aluminium ahnlichen amphoteren Charakter 
des Thalliums ist nich ts bekannt. Dementsprechend lnssen sich die 
Alkoholate auch nicht destillieren. Immerhin besitzen sie noch geringe 
Loslichkeit in Benzol und Ather. ahnliche Verhdtnisse liegen beini 
Indium vor. Indiummethylat  ist hei 250" noch nicht geschmolzen und 
zeigt auf der anderen Seite aber eine nicht unbetrachtliche Loslichkeit 
in Benzol. Galliumalkoho!ate sind noch nicht bekannt. 

Die Darstellung der organischcn Indiumderivate ist durch deren 
aufierordentlichc Empfindlichkeit gegen Luft und Feuchtigkeit sehr 
erschwert. So mu13 besonders bei den Alkylverbindungen, die sic11 
spontan bei Beriihrung rnit der Luft entziinden, unter absolutem Aus- 
schlul3 von Luft gearbeitet werden, und dies nicht nur bei der Darstellung, 
sondern auch bei allen Manipulationen zur Bestimmung von Schmelz- 
punlrt, Siedepunkt, Molekulargewicht, Dich te, Brechungsindex usv;. 
Ganz besondere Sclirvieriglreiten macht auch die Isolierung der reineir 
Verbindungen, wobei fast bei jedem Derivat eine neue Methode ausge- 
arbeitet werden mufite. Die Darstellung geschieht immer in iitherischer 
Losung, in welcher Indiumhalogenid mit der bctreffenden GRIGNARD- 
Verbindung zur Reaktion gebracht wird. 

Trimeihyl-indium-atherat 
LdJt mati in dieser Weise Meth yl-magnesiumclilorid 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 Fliissigkeit, Kp. 139", die sich 
unter Stickstoff unzersetzt halt, aber bei Luftzutritt dicke weil3e Nehel 
bildet und alsbald Feuer fangt. Das Atherat ist mit allen inerten organi- 
schen Lijsungsmitteln mischbar. Die Analysenwerte ergeben ein Atherat 
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der Zusammensetzung : 
2 In(CH,), . (C2W,0. 

Die Molekulargewich tsbestimmung wurde kryoskopisch in Benzol 
vorgenommen. Fiihrt man sie in Dioxan  durch, so erhalt man iiber- 
raschenderweise nur I/, des fur obige Formel berechneten theoretischen 
Wertes. Offenbar kommt unter Aufspaltung des blolekiils 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 verdrangt, 
wie das seinerzeit auch W. SCHLENK bei der Behandlung von Organo- 
magnesium-Verbindung mit Dioxan beobach tet hattez). 

Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so ist sie vom 
Stmdpunkt der Elektronentheorie zwanglos zu erklaren. Der Ather- 
sauerstoff fiillt mit seinen beiden freien Elektronenpaaren die Oktett- 
liicken der Indiumatome aus : 

Xun steht dieses Ergebnis im Widerspruch mit den Arbeiten von L. &I. DENNIS 
und seinen Mitarbeitern,), die ausdriicklich feststellen, daB ein Atherat des Trimethyl- 
iudiunis oberhalb -40" nicht bestandig ist. Sie hatten Trimethyl-indium aus Indium- 
metall und Dimethyl-quecksilber dargestellt und farblose Nadeln vorn Schmelzpunkt 
S9,j0 crhalten. Der relativ hohe Schmelzpunkt deutete auf ein Assoziationsprodukt hin, 
und die Molekulargewichtsbestimmung ergab eine Tetrarnerisierung. Die amerikanischen 
Forscher konnten mit diesem Produkt nachtriiglich kein Atherat herstellen, wie das friiher 
mit urspriinglich atherfrei hergestelltem Trialkyl-aluminium4) und Trialkyl-gallium6) 
beim Behandeln mit Ather gelungen war. Die Tetramerisierung schiitzt offenbar drrs 
Trimethyl-indium vor der Anlagerung des ifthers, das nur im monomeren Zustand sich 
mit Ather verbinden kann. Diese Ather-Verbindung, einmal entstanden, ist aber auBer- 
ordentlich fest. Sie zerfiillt sogar nicht in siedendem Dekalin bei vcrschiedenen Drucken 
und auch nicht bei der Destillation unter Normaldruck. Gelegentlich treten feine Kristalle 
im Kiihler auf, die wahrscheinlich das Tetramere darstellen, aber wegen leichter Zersetz- 
lichkeit nicht naher untersucht werden konnten. 

Triathyl-indium 

Wir verfuhren wieder nach GRIGXARD und konnten aus der Reak- 
tionsmasse das Triathyl-indium im Vakuum herausdestillieren. Es ist 

2) W. SCHLENK, W. SCHLENK jun., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 920 (1929). 
3) L. M. DENNIS, R. W. WORK, E. G. ROCHOW, J. Amer. chem. SOC. 66, 1047 (1934). 
4) G. B. BUCKTON u. ODLINQ, Ann. Spl. 4, 109 (1865). 
6 )  L. M. DENNIS, W. PATNODE, J. Amer. chem. SOC. 54, 182 (1932); G. RENWANZ, 

1. c. S. 1308; C. A. KRAUS, F. E. TOONDER, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 19, 292 (1933). 
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cine :'arblose, klare, unangeiiehrn riechende Fliissiglreit, Kp. 144', 
welche, ail die Luft gebracht, sich schon bei -20" selbst entzundet. 
PI.; ysikdische. Datcii siehe Tabelle. 

Triithyl-indium 16et sich monomer in organiscken Losungsmitteln, unterliegt dort. 
aber sehr schnellcr Orydation, wenn Luft hinzu kommt. Es scheidet sich hierhei ein 
wcilJes Puher  ah, bisweilen auch ltleine Kristalle, bestehend aus Gernischen partieller 
Oxgdationsproduktc (hithyl-indium-alkoholate). Mit Essigester findet Reaktion unter 
Gasentwicklung st.att. Im Diithyliither 1Bst es sich mit geringer Wirmetonung (etwa 
990 cal/Mol), Pin Zeichen, daB sich zuch hier ein Atherat bildet, das aber schon unterhalb 
90' zerfallt, also nicht destilliert werden kann. 

Mit Wasser und Siure tritt natiirlich Zersetzung ein, die man aber successiv ver- 
nehrnen kann. AUS der entwickelt.en Wtha.nmenge kann auf die partielle Zersetzung ge- 
.sc:hloesen mcrden, z. R.: 

-+  C,H, + In(C,H,),OH (ftillt aus) %!o be! 18" 
In(C*H5)3 

in(C,H,),OH g'% 2 C,H, -/- 3n(OH), . 

Mit. ~-,mIiern absolutem Alkohol setzt sich Triithyl-indium wie folgt i m :  

Tripropyl-indium 
Dieses ahnelt in allem dem Triathyl-indium, wasserhelle Flussig- 

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 lie& 

Urn iiberschiissiges GRIGNARD-Reagens zu entfernen, haben wir schlieElich das 
Nonyl-MgBr am iitherischer Benzollosung mit Dioxan ausgefallt. Tn Lbsung bleiben 
Trinonyl-indium und Dinonyl-Mg-Dioxanata). Urn daraus das Trinonyl-indium zu ge- 
winnen, spalteten wir die Dioxanate bei miDiger Warme im Vakuum und fiihrten sie 
in die benzolunloslichen ,,individuellen" GRIaNARD-Verbindungen iiber. I n  Benzollbsung 
verblieb nunmehr nur Trinonyl-indium und konnte daraus aufgearbeitet werden. Dieses 
wurde a h  leicht gelb geflrbter Sirup analysenrein erhalten. Die Versuche, eine Kristalli- 
sation zu erzwingen, millangen, was bei einer Verbindung mit so langem aliphatischen 
Rest nicht Wunder nimmt. Die Luftempfindlichkeit hat soweit nachgelassen, daI3 die 
Substanz nur langsam verwittert. In L6sungnmitteln ist sie auch hier stiirker luft- und 
fmchtigkeitsempfindlich. 

8 )  W. SCALENK, W. SCKLENK jun., 1. c. 
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-15" 
-32" 
-51" 
- 
315" 
- 

Diphenyl- und Di-a-naphtyl-indiumbromid 
Fur die GRIGNARD-Umsetzungen miissen die Halogene der Aryl- 

halogenide und die des Indiums dieselben sein, sonst erhalt man Gemische 
von verschiedenen Halogen-Verbindungen. Die Aufarbeitung erfolgt 
heim Naphtyl-Derivat wie beirn Trinonylindium. Das Diphenyl-indium- 
hromid konnte aus benzolischcr Losung mit Petrolather ausgefaJlt 
werden ; man erhalt es in Form farbloser rhombisch prismatischer Kristall- 
nadeln. 

SCHUMB und CRAS E') beschreiben dieselbe Verbindung, die sie mit Diphenylqueck- 
silber und nachheriger Behandlung rnit Brom erhalten liatten, als Rchwach lederfarbenes 
Pulver, das also offenbar etwas verunreinigt war. 

Die Kristalle schmelzen nocli nicht bei 315". An der Luft vermittern 
sie nach einigen Minuten. 

Dinaphtyl-indiumbromid hat auch keinen Schmelzpunkt. Ails 
Benzol, oder besser aus Chloroform, erhalt man schone farblose Kristalle, 
die in allen organischen Losungsmitteln loslich sind, mit Ausnahme von 
Petrolather und Cyclohexan. Beim Stehen an der Luft verandern sich 
die Prodiikte allm8hlichI desgleichen werden auch die Losungen langsam 
trube. 

Der Versuch Benzyl-;\.IgC1 mit Indiurnchlorid umzusetzen, fiihrte nur zur Reduktion 
tles dreiwertigen Indiums zum einwertigen, indem gleichzeitig Dibenzyl entstand. Mit  
:inderen Metallen sind ahnliche Reaktionen beobachtet worden, was durch die besonders 
reaktive Seitenkette des Benzylrestes orkliirlich ist. Auf Grund quantitativer Versuche 
findet offenbar folgende Urnsetzung statt: 

2 C,HsCH,MgC1 + InCI, -+ (C,H,CH,),InCl + 2 MgCI, 
(C,H,CH,),InCl --f C,H,CH,. CH,C,H, + InCI. 

InCl disproportioniert in waBrigem Medium sofort nach der Gleichungs) : 

3 InCl + InCl, + 2 In. 

.- - 

139" 
144" 
178" 
Zers. 
- 
- 

-- ... - 

Trimethyl-indium-itherat . 
Triathyl-indium. . . . . . 
Tripropyl-indium . . . . . 
Trinonyl-indium . . . . . 
Diphenyl-indium- bromid . 
Di-or-naphthyl-indiurnbromid 
Indium-trimethylat . . . . 

1,341 
1,260 
1,187 
- 
- 
- 
- 

' 1,480 
1,538 
1,501 
1,4632 
1,562 
1,61 
1,535 

7) W. G. SCHUMB, H. I. CRANE, J. Amer. chem. SOC. 80, 306 (1936). 
8 )  Vgl C. F. NILSON u. 0. PETTERSON, Z. phyeik. Chem. 2, 664 (1888); C. R. Acad. 

Sci. Paris 107, 502 (1888). 
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Versuehsteil *) 

Da alle Versuche unter ganzlichem AusschluS von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
vor sich gehen miissen, ist zuniLchst auch der verwendete Stickstoff zu reinigen, was 

Abb. 1. R e a k t i o n s a p p n r a t  

man am zweckmiiBigsten durch 
Waschen mit alkalischer Na- 
trium-dithionit-lijsung und 
nachheriger Trocknung mit. 
Calciurnchlorid - Phosphorpent- 
oxyd vornirnnit. 

Die Apparatur wird einige 
Nale evakuiert und wieder rnit 
Stickstoff gefiillt, bevor die 
Versuche beginnen. Das Reak- 
tionsgefiifl (8. Abb. 1) ist so 
konstruiert, daD Jmtliche in 
Frage kommendeu Ma Dnahmen, 
wie Grignardierung, Kochen 
am RiickfluB, Destillieren, Fil- 
trieren und Losen in ihm vor- 
genommen werden kGnnen. 

Die Durchmischung geschieht durch Schiitteln. Die wenigexi Schliffverbindungen werden 
mit einem Glycerin- Searkebrei gedichtete). Der DruckausgIeich regeIt sich mil; einem 
GILMAN-VerschluB. 

Trimethyl-indium-ather& 
Die Apparatur kann hier etwas vereinfacht werden, da nicht filtriert zii  werden 

braucht. 4,4 g (1/50 Mol) fein gepulvertes, im Vakuum iiber P,O, getrocknetes Iudium- 
chlorid werden vorgelegt und ein doppelter fjberschuB von Methyl-MgC1 in 125 CTI? ah$. 
Ather zugegeben. Die Reaktion setzt mornentan ein, wird spater durch schwaches Er- 
wirmen unterstiitzt und ist nach 1 bis 11/, Stunden beendet, wenn sich kein Wagnesium- 
chlorid mehr ausschcidet. Der Ather wird nunmehr im Wasscrstrahlvakuum obgcilarnpft. 
Darauf geht bei ansteigender Temperrttur eine klare Fliissigkeit iibcr, die das Trimethyl- 
indiumatherat neben freiem Ather enthalt. Eine nochmalige Dcvtillation in eineii 
Spitzkolben nach KRAUSE und D I T T U A R ~ ~ )  liefert ein Produkt mit scharfem Siedepunkt 
in einer Ausbeute von 50% der Th. Fur weitere Untersuchungen der Substanz dicneri 
die im Spitzkolben gefiillten Kapillaren. Die Bestimmung des Molekulargewichts mird 
kryoskopisch in Benzol unter LuftabschluB durchgefiihrt. Die Dichte wird, auch bei deli 
folgenden Versuchen, pyknometrisch, der Brechungsindex nach KOFLE ~ l l )  errnittelt. D k  
Siedepunkte werden nach C. WEYOAN ~ l l )  auf statische Weise festgestellt. Kp/lR mrn 56". 
Kp/70 mm 73", Kp/760 mm 139". 

*) Das hier verweiidete Indiunichlorid verdankeii wir der Lieueiiswiirdigkeit der 
Unterharzer Berg- und Hiittenwerke Oker (Harz). 

0 )  S. auch E. KRAUSE u. A. v. GROSSE: ,,D. Chernie d. Metallorg. Verb." S. @Of. nncl 
W. SCHLEXK in HOUBENS ,,Meth. d. org. Chem." 11. Aufl. Bd. 4, S. 946f. 

10) E. KRAUSE, P. DITTMAR, Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 2403 (1930). 
11) L. u. A. KOFLER, ,,Mikromethoden" S. 19ff. 
la) C. WEYQAND, ,,Org. chern. Experimentierkunst" S. 724. 
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Um die Zusammensetzung des Atherats eindeutig zu beweisen, ffihrt man Methan- 
bestinimungen durch, die irn Durchschnitt den theoretischen Wert ergeben. wahrend die 
~olekulargewichtsbestimmung eine geringe Abweichung nach unten zeigt, die allerdings 
bei DENNIS'~) fiir das tetramere Indium-trimethyl noch groder ist. Es laEt sich eine, wenn 
auch nur geringe Zersetzung des ernpfindlichen Indium-Derivats nicht ganz rermeiden. 
Der Atsher wird nach RENWANSl4) eindeutig nachgewiesen. 

C&,,OIn, Molgew. 393,l gef. 372,l 

berecbnet C 30,5% gef. 31,5% 31,7% 29,6% 
H 7,2o/b &9% 734% 7,1% 
I n  58,396 57,7% 56,9% 
CH, 22,9% 22,7% 22,9% 22,9",. 

Triiithyll-indium 
Darstellung wie beim Trimethyl-indium-atherat. Es destilliert jedoch hier kein 

Atherat. sondern gleich die individuelle Verbindung. Ausbeute 70yo d. Th. 

Kp/l8 mm 92", Kp/38 mm 118', Kp/760 mm 144". 

Die Zcrsetzung mit Wasser bei 90" oder mit Sauren unter Luftabschlud gibt den 
theoretischen Wert von volumetrisch gemessenem Athan. Wasser von 15" spaltet nur 
1 Mol Athan ab. Ebenso entwickelt auch dthanol bei 70" 1 Mol Athan. 

C6Hl,In Molgew. 201,O gef. 202,O 201,5 

berechnet C 35,6% gef. 35,0% 36,3%, 
H 7,50/:, 7,974 7,676 
In 56,8% 56,5% 56,70/,. 

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

Kp/l2 mrn 103", Kp/70 rnm 121", Kp/760 mm 176". 

C,H& "llgeew. 244,O gef. 232,3 549,7 

hercchnet C 44,3% gcf. 43,7?* 45,076 
H 8,724 8,97; 8,276 
In 47,00/;, 47,90/:, 46,0% 
C,H, 53,0% 53,3",X 52,5%. 

Tri-n-nonyl-indium 
Nonylchlorid wird aus n-Nonylalkohol16) durch Einleiten von Salzsiiure bei 130' ge- 

wonnen. Der restierende Alkohol wird mit konz. Schwefelsiiure weggenommen. Kp/lB mm 
des Nonylchlorids liegt bei 86". 

Is) L. M. DENSIS, R. W. WORK, E. G. ROCHOW, 1. c. 
la) G. RENWANZ, 1. c. 

Fiir die Oberlassung des Praparates sind wir den Deutschen Hydrierwerken 
Rodleben sehr dankbar. 
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Die Grignardierung, sowie die doppelte Umsctzung geschieht wie friiher. Nach be- 
endeter Reaktion wird der Ather abgezogen und durch Benzol ereet.zt. Durch Zugabe. 
von Dioran erhalt man einen schon absetzenden Niederschlag, der auEer dem bereits 
teilweise ausgefallcnen Magnesiumchlorid das iiberschiissige Nonyl-MgC1 enthalt. Em 
auch Dinonyl-Mg ebenfalls in eine unlcsliche Form zu bringen, wird das Reaktionsgemisch 
im Vakuum auf dem Wasserbad erhitzt und zur Trockene abdestilliert. Nach erneukr 
Zugabe von Benzol geht nur Trinonyl-indium in Losung und kann durch Filtration vollig 
magnesiunifrei erhalten werden. Nach Abdunsten des Benzols im Vakuum bleibt die 
Verbindung als leicht gelb gefarbter Sirup in einer Ausbeute von 60YL d. Tb. zuriick. Die 
Substanz ist auch im Hochvakuum nicht destillierbar und zeigt ab 150' Zersetzungs- 
erscheinungen. 

C!,,H,,In Molgew. 496,s gef. 473,.5 

berechnet C 65,37; gpf. 64,9yb 65,lYi 
H 11,6y0 1 1,3$1 11,9';;) 
In 23,lY; 23,6% 23,3y0. 

I)iphenyi-indhm broinid 
lndiumbromid wird nach dem Verfahren von BAXTER und ALTERIS) durch uber- 

leiten eines bromhdtigen Stickstoffstroms uber Indiumhydroxpd erhsl ten, mit anschliekri- 
der Sublimation des entstmdenen Indiumbromids. 

Nach der durchgefiihrten GRIaNARD-Reaktion wird der Ather im Vakuum abgc- 
dampft und durch Benzol ersetzt, das auch abdestilliert wird. Dieser Ersatz wird so hiiufip 
wiederholt, bis aller a ther  restlos entfernt scheint und zum SchluB eine Temperatur 
von 210" erreicht ist. Nach Abkuhlung der festen brockligen Masse erwarmt man sir 
etwas mit 50 cm3 abs. Benzol (fur einen Ansatz mit 4,5 g InBrJ und fiigt noch 5 crn3 
Petrolither hinzu. Beim Filtrieren verbleiben jetzt auf dem Filter alle Magnefiiumvei- 
bindungen, wahrend im Filtrat das Diphenyl-indiumbromid mit Petrolither ausgef5llt 
werden kann. Dieses und anschlieflendes Umkristallisieren ails Benzol-Petrolathrr 
wurde in dem von KRAUSE und POLACK*') beschriebenen Dreikugelapparat tlurchgefiihrt. 
Ausbeute 28'j/, d. Th. 

C,,H,,BrTn Molgew. 348,9 

berechilet C 41,3% yef. 39,20/;, 39,60/:) 
H 2,9% 3,20/h 3,27;, 
In 32,97& 30,9% 31,27;;, 
HI. -?2.9u;, 21,n",:, 32,Zqa. 

Ui-a-naplityl-indiumbroniid 
Bei der Umsetzung nach GRIGNARD setzt sich unten im Kolben ein schweres (il ah. 

Die Aufarbeitung des gesamten Ansatzes fiihrt man mit Dioxan \vie bei der Nonyl-Ver- 
bindung durch. Aus der stark eingeengten Benzollosung scheiden sich schBnc Kristalk 
in Sterninordnungen nb, die sich aus Chloroform noch sch6ner Rerausbilden. Die Luft- 

18) G .  P. BAXTER, C. AT. ALTER, J. Amer. chei11. SOC. -5.5. 19.14 (1933). 
I') E. KRAURF: u. 13. Por.sclt, Her. tltech. chrm. Ges. 69. 777 (1326). 
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empfindlichkeit des festen Priparates ist geringer, so daB man dieses schnell wiigcn kann 
ohne besondere VorsichtsmaEregeln vorzunehmen. Die I\lolekulargewichtsbestimrnung, 
niu8, wie bisher, unter Stickstoff vorgenommen werden. 

C,,H,,BrIn Molgew. 448,99 gef. 410,16 

barechnet C 5 3 3 %  gef. 53,2% 53,90,b 
H 3.1% 3,4% 3.276 
I n  25,6% 25,50/, 25,40,{, 
Br 17,8”/0 17,9% 17,6?$. 

Versuche zur Dltrstelluiig von Benzyl-indium 
Bei der Umsetzung von Indiumchlorid mit der doppelten Menge Benzyl-MgCI 

findet, wie iiblich, 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, enthalt Magnesiumverbin- 
dungen, vie1 Dibenzyl und kein Indium. Letzteres findet sich vielmehr nach Behandeln 
des Riickstandes mit Wasser zu 2/3 element,ar in Schwnmmform und zu 1/3 wieder a h  
Indiumchlorid in waEriger Ldsung. 

Indium-trimethykt 
Unter LuftabschluD wird in eine Natrium-methylat-Losung (29 y Natriuru in 

100 cm3 abs. Methanol) 2,3 g Indiumchlorid gegeben und lebhaft geschiittelt. Nach 
2 Stunden wird iiberschussiges Methanol abdestilliert und der Riickstand mit Benzol 
vermischt, in welchem das Natrium-methylat unldslich ist. Nach Filtration engt man ini 
Vakuum ein, wobei sich weiDe durchsichtige Kristvslle abscheiden, die isoliert werdcn. 
Indium-trimethylat iEt in Methanol leicht Idslich, dort aber besonders feuchtigkeits- 
empfindlich, was sich durch Triibungen bemerkbar niacht. I n  Renzol ist die Empfind- 
lichkeit nicht so gro8. Die Ausbeute betragt 82YG d. Th. 

C,H,O,In Moolgew. 207.9 gef. 203,8 

hewchnet C 17,3%, gef. lS,9?& 17,3”/, 
H 5,15% 5.0% 5,20;, 
In 55,2?(, 55,40/;, 55,3:{,. 

Analytisehes 
Indium steht in seinem analytischen Verhalten xwischeri Aluiiiiniuni und Magnesium. 

Fur den Nachmeis von geringen Mengen Mg” neben vicl In.‘. viurde folgender Weg be- 
schritten : 

Die wiiErige &sung plus etwas Amlnoniuxnchlorid wird mit einer zur Fallung des 
Indiumhydroxyds gerade ausreichenden Menge halbkonz. Arnmoniak-LBsung gegen 
Phenolphthalein versetzt. Im Filtrat wird dann mit Diammonhydrogenphosphat-Lijsung 
auf Mg” gepriift (Mikroskop!). Diese Operation mu13 mit Testlosungen von Indiumchlorid 
und Magnesiumchlorid auf ihre Eindeutigkeit hin iiberwacht werden. 

Zur quantitativen Indiumbestimmung in dessen organischen Derivaten werden die 
Priiparate vorsichtig mit Siure zersetzt, die Kohlenwvssserstoffe abgetrennt,, und dann dns 
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Indium iihnlich dem Aluminium bestimmt. Es darf nicht iiber 1000" gegliiht werden. 
Eine Hygroskopizitat des gegliihten In,O, ist nicht zu befiirchten18). 

Betreffs der Loslichkeit von InCI, und InBr, in Ather sollten sich, einer Veroffent- 
lichung von ENSSLIN und LESSMANN zufolge, relativ gro5e Mengen Halogenid 1osenlB). 
(35.18 g InC1,/100 g Gsung, 71,44 g 1nBr3/100 g Losung). Nach unseren Untersuchungen 
l b e n  sich InCI, und etmas mehr InBr, nur spurenweise in abs. Ather. Mijglicherweise 
war der Ather der genannten Autoren nicht waaserfrei. 

la) L. MOSER u. F. SIEQMANN, Mh. Chem. 55, 16 (1930). 
IB) F. ENSSLIN u. 0. LESSMANN, Z. anorg. Chem. 064, 92 (1947). 

Halle ( S a l e ) ,  Institut fur Technische Chemie der Martin - Luther- 
Uniuersitiit . 

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




