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Darstellung von Indium-trialkylen uber 
In-Mg-tegierung oder -Mischung 

Toii T". TOUT iiiid R. DOTZFR 

Mit  1 Abbildiing 

lnha8ltsubersieht 
Zur Darstellung von Tndium-trialkylen wird eine 111- NIg-Legicrurlg oder -Miscliung niit 

Halogenalkylen in Xnwescnheit, von Diiiithyliither i imgmet~t~. 

Surnmar) 
A new method for the preparation of indium trialkyls using the reaction of an In-3Ig 

alloy or an In-Mg mixture with alkyl halogenides in dieth) 1 ether is reported. 

Zur Darstellung voii A111B3-Verbinciuiigen tur Halbleiterzwecke wird 
als Kornponente aucli hochreines Indium benotigt. Uloer die Indium-trialkyle 
gcreinigtes Indium erwies sich hierfur geeignet. Ein moglichst einfaches 
Darstellungsverfahrcn fur Indium-trialkyle war daher erwunscht. In der 
Literatur sind zwei rerfahren zur Darstellung von Indinm-trialkylen be- 
schrieben. Das Verfahren von RCNGE~)  setzt, Indium(II1)-chlorid rnit 
?rlagnesiiinialkylchlorid urn. Das Verfahren von DENNIS~) verwendet, speziell 
fur die Darstellung von Indium-trimethyl, Indiummetdl, welches niittels 
Quecksilberdiniethyl alkyliert wird. 

Nach KRAUSE.~) kdnnen Aluminium-trialkyle aus eirier Legierung von 
Aluminium iind Magnesium (, ,ElektronmetJl") clirch Uinsetzung rnit IIalo- 
genalkylen in G egeiiuwt von Ather erhalten werden. Zur Darstellung der 
Indium-trialkyle kann in Shnlicher Weise verfahren werden. Legierungen 
voii Indium urid S1:tgnesium reagieren in Form voii Dr ehsphnen in Gegcnwart 
von Diiithyliither ebenfalls niit Halogenalkylen. Bei der anschliefieurlen 
Destillatiori ~ i r d  nach Irintfernen des Atliers halogenfreies Indiuni-trialkyl 
erhalten. Das Halogen wird vom Mapnesium restlos gebunden. Xhnlich ver- 
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laiift die Reaktiori, weiin niaii an Stelle eiiier Legieruiig ein Geinjsch von 
Indium uiid Magnesium i n  zerkleinerter Foim verwendet. Dabei reagiert 
bevorzngt das Magnesium rnit den1 Halogenalkyl. Irn weitereri Verlauf der 
Reaktion setzt sich aher auch das trager reapiereiide Iridium zur Trialkplver- 
bindunp urn. 

Die Indium-trialkyle liegeri nach der Reaktioii als Atherate vor. Fur maii- 
che Reaktioiien konneii diese Btherate als solche hereits Verwentlung fintleii. 
Falls (lie atherfreieri Iiidiurn-trialkyle beniitigt werden, genugt meist eine 
noclirnalige Destillation uber eine kurze Koloime, urn den Bther als Vorlauf 
abzutrenneii Reini Intliiini-trimethyl-Atherat erfolgt tlie Atherabspalturig 
etbt as  schwieriger. Alan hat sich daher zur Darstelhing von atherfreieni 
Indium-trimethyl hisher der Umsetziing von Indium mit Quecksilber-(11- 
iiiethyl in Ahwesenheit cines Losungsmittels bedient "). Das uiiangenehme 
Arbeiteii riiit hochgiftigen Qiiecksilberalkylen laat sich aber vermeiden. 
Versetzt man iianilicli das atherhaltige Indium-trimethyl init etwas Benzol, 
so geht bei der anschliel3enden 1)estillation der gcsamte &her zusammen mit 
Renzol iiber. Nacli deru Abdestillieren des rcstlichen Benzols crhalt man das 
atherfreie, in farhlosen ?u':rdelii kristallisierende Indium-trimethyl. 

XuWer Indium-trimethyl wurden riach der obeii heschriebeiien Methode 
Iridiiirn-triathyl Indium-tri-11-propyl, Jndium-tri-iso-propyl, Iiidiurn-tri-n- 
butyl, Indium-tri-iso-butyl mid Iridiuni-tri-sec.-~)iityl tlergestellt . Diese Ver- 
I)indungen sind fsrblose, niederviskose Flussigkeiten. Xur Inclium-tri-iso- 
propyl und Iridiuni-tri-sec.-~)L~tyl sintl gelb. Tndiim-trimethyl bildet farb- 
lose. bei 88.4 "C schnielzende Kristalle. A n  der Liift eriteiinderi sich alle 
Verbindnngen von sel bst. wobei die Selbstentzundlichkeit mit wachsendem 
I(ohlenu.asserstoffrest etwas abnimmt. Mit Wasser und  andereii, aktiven 
Wssserstoff eiithaltenden Verbindungen reapiereri sje uriter Hydrolyse sehr 
heftig . AulJer Indium-triniethyl zersetzen sich ciiese Verbindungen bere* 
unterhalb 200 "C unter ~letallahscheiduiig. Diese erfolgt, wenii aurth ent- 
sprechencl laripsanier, bereits bei Zimmertemperatur bei Lichtcinn-irkung. 
Tni 1)uiilreln siiid tlie Substanzen lange Zeit haltbar. Iridiurn-trimethyl ist 
noch h i  2% "C therrnisch stabil uiid gegen Lichtcinwirkung vollig bestandig. 

Nach diesem Verfahren lassen sich die niedrigen Indiiini-trialkyle ein- 
schlieWlich der 'rrihutylverbindungen leirht herstellen. F:s ist beabsichtigt, 
das Verfxliren auch noch auf die hoheren Indium-trialkyle anszudehnen. 

Gegeniiber deli hisher ails tier Titeratur bekaniiten Verfahreri bietet diesc 
Methode folgende Vorteile : 

Ausgehend voii rnetallischein Indium n-ird in e i n e r  Reaktionsstufe das 
gewdnschte Indium-trialkjd erhalten. Die Darstellnng von Tndium(TT1)- 
ehlorid wird somit iiherfldssig. Da weniger Magnesium benotigt u ird, lassen 
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sich die Indium-trialkyle leichter voii den Magnesiumsalzen destillativ ab- 
trennen, ohne daW rienneriswerte Zersetzixiigsverlnste aixftreten. 

Aucli technisches, stark vcruiireinigtes Indium kann verwenciet werden, 
ohne da13 die Reinheit des erhalteiien Indium-trialk>-ls darunter leidet. 

Esperirncmtellcr Tcil 
Technisches Indium, dm in der Hauptsachc durcli Cd, Zn, Fe, Xi, Sn und Pb (insgesamt 

his zu etwa 5%) verunreinigt war, w u d e  in ciner H,-Atmosphare mit grobstiickigern, techni- 
schem Nagnesium ~u~amincngeschmolzen. Aus dem Regulus wurden feine Spgne gedreht. 

Die Zusammensetzung dewelben 
3-3,5 Chrnma.tome 
auf 1 Grarnmatom 

Indium. LTnter Umstandeii kanii 
die Magnesium-Menge auch noch 
wciter erniedrigt werdcri. 

Die Reaktionen werden anter 
nachgereinigtem N, oder Ar dmch- 
gefiihrt (Abb. 1). Urn wahrend der 
Neaktion jcden Luftxut'ritt, zu ver- 
meiden, wird durch ein mit Paraf- 
fino1 gefiilltes U-Nohr am oberen 
Ende des Kiihlers ein schwacher 
K\',-Strom geblasen. Gekiihlt mird 
rriit eiricr gegeniiber Indinm-tri- 
alkyleii inerten Fliissigkeit, z. B. 
tliiririfliissigem Paraffinol, das 
sclbst mittels einer Kiihlsole vor- 

Abb. 1. Apparatiir fiir die Darstellurig vori Trtdiurn- gekiihlt wird. 
trialkyleri a m  In-Mg-Legierungen und -Mischungen I n d i u m - t r i m e t h y l .  6Gg der 

feingespanten In--Mg-Legicrung; 
welche 38 g Jndium enthalt, werden mit dt'her bedeckt. Dsrm lcitet man CH,Rr ein und 
bringt die Kcaktion dnrch kurzes Erwarmcri in Gang. Man gibt weiter uritcr R8iihrcn CH,Rr 
(mindestens 250 g) und At,her (insgesamt 1GO0 ml) in dem MaBe Z I I ,  daB die Reakt,ion im 
schwachen Sieden bleibt. Wenn gegen Ende der Zugabe die Warmeentm-icklung nachlafit, 
kocht man so lange unter Riickflufi, bis das Meball fast, vollig aufgelost. ist. Dtirin wird drr 
dther  abdestilliert. Durch anachliefiende Destillatiori bei 12 Torr erhalt man zwischen 
47-66 "U (2 g eines noch Ather enhhaltcriden Tn(CH3), mit einem Indiumgehalt von 62,2'$',. 
(Ausbeute H7%.) Duroh noclimalige Destillat8ion linter Zugabe von 50 ml Benzol erhalt man 
nach eiiiem Vorluuf \-on atherhaltigem Benzol atherfreies In(CH,), bei 66-67 "C und 19 Torr 
in Form farbloser Nadeln. - Ana,lyse: ber.: In  71,80; C 22 ,53;  H 6,677;; gef.: 71,4; 71,5; 

I n d i u m - t r i a t h y l .  a) Eiri Gcmisch von 34 g Indiumsparicn und 33 g Magnesiumspiinen 
wird rriit Ather bedeckt. D a m  laRt man eine Losung von 610 g C,H5Br in 1400 ml dther  zu- 
tropfen. Nach anfiinglichem Erwarmen lauft die Realrtion exotherm weiter. Nach dem Zu- 
tropfen lalit man rioch so lange nnter RiickfluU siedsn, bis d: 8 Metall fast vollig aufgelijst ist. 
Nach dem Abdestillieren des ;&them erhalt man durch Vakuumdestillation ein In(C,H,),. 
welches noch etwus dther enthalt. Xochmaligc Destillation liefert 44 g iit,hcrfreies In(C,H& 
welches bei 1 2  Torr zwischen 83-81 "C siedet. Ausbeute 72%. 

ah Heizung 

21,9; 21 ,7 ;  5,4; 5:37;. 
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b) Verwendet man an Stelle einer Mischung ai ls  Indium urid Jlagnesium GG g einer In-Mg- 
Legierung, welche 38 g Indium enthalt, dariri erhiilt man 64 g atherfreies ln(C,H,),. Ausbeut'e 
96"/. Anal*yse: ber.: In 56,R.l; (2 :36,6H; H 7,489; gef.: 56,8; 5G,8; 35,5; 3.5,7; 7,5; 7,704. 

Tndiiim- t r i - n - p r o p y l .  66 g einer gespant,en Tn--Jfg-T,egierung, welclie 38 g Iiidium 
eritliiilt,; werden mit Ather bedeckt. Dann 1aiRt man eine Liisung yon 307 g n-C,H,Br in 1100 1111 
dther  zutropfm. Diirch kurzes Erwarmen \\.ird die Reaktion gest,a.rtet. Gegen Ende des Zu- 
tropfens wird riocli 4-5 Stunden unter ECiickfluR gekocht. Nach Abdestillicrcn dcs ;itfieis 
erlialt inan durch Vakuumdestillation ein In(n-C,H,),, (Ins rioch etwas Ather enthalt. Koch- 
malige Destillation iiber eine kurze Kolonric liefurt 61  g ltherfreies In(n-C,H,), mit eineni 
Siedepirnkt, von 97 "C bei 12 Torr. Ausbeute i5,20,;. Analyse: her.: In 47,04; C 44:%9; H 8,677;; 
gcf.: 47,2; 47,2; 44,4; 44,3; 8,8; 8,50/,. 

Indium-t r i - i so .propy1.  66g tier gleichen Legierung wcrden analog, w e  hei der Her- 
stellung des Indium-tri-n-propyls heschrieben, mit 370 g iso-C,H,Br umgesetzt. Die Destilla- 
tion liefert 41 g atherfreies ln(i-C3H,)3 mit einemsiedepunkt von 88°C bei 1 2  Tor .  Ausheiitt 
50%. Fiigt man der In-Mg-Legierung noch 14 g Nlg-Spane hinxu, dann erhalt man 57 g 
iithcrfrcies in(i-C3H,)3. ihsbeute: roo/& Analyse: ber.: I n  47,W; C 44,%9; H 8,67%; gef.: 
46,9; 4G,9; 44,l; 44,5; 8,G; 8,9%. 

I n d i u m - t r i - n - b u t y l  Wie beim tn(C,R,),beschriebeii, ~ e r d e n  6G g dergleichen 111-Mg- 
T,egierung mit 410 g n-C,H,Br urngesetzt. Bei der Destillation erhalt ma11 68 iitherfreies 
In(n-C,HT,), rriit &ern Siedepurikt von 85-86 "C bei 0,l Torr. Ambeutc 710& dnalvse: her.: 
111 4U,l%; C 50.37; H 9,5l?h; gef.: 30,O; 3!3,9; 50;6; N,4 ;  8,8; 9,7',!& 

I n d i u m -  tpi*i-iso-butjyl. In  entuprecliciider Weisc werden 61 g einer gespanten Tn-Mg- 
Legierung, Tyelche 38 g Indium enthalt, und xusatzlich 1 4  g Mg-Spane mit, 410 g ino-C4H,Br 
urngeset,zt. Bei der Dest,illatioii ~ irort,eilhaft in einer abgednnkeltcn Xpparstur ~. erliblt rnan 
81 g atherfreies h(i-C,H,), mit eineni Sieciepiinkt, 71-72 "C bei 0,Oj Torr. dusheute 85.;. 
Analyse: ber.: In4(1,12; C 50,37; H 9,5101;; gef.: 4U,2; 3 9 3 ;  50,i; 49$; 9,7; 9,9?.. 

i n d i u m - t r i - s e e . - b u t g l .  61 g einer gespanten Tn-Mg-Legicrung, welclic 38 g Indium 
enthalt uncl zusatzlich 14 g Mg-Spane werdeii rnit 410g sec.C,H,Brumgesetzt. Hei der Destil- 
lation erhiilt man 76 g ilthcrfreics, gelbcs In(sec.C,H,)n init, &em Sicdcpunkt vo~i  7(J-i2 Y' 
bei (J, l  Torr. Ausbeute i9yo. Analyse: ber.: In  40,12; C 5037;  H!J,61"/.; get'.: fU,1; 39,li: 
3 , 8 ;  9,s; 9,704. 

Xach .4hsc:hhiE, dieser A r h i t  urde uns die Publikntion von HdRTM4XY nnd T,r 
hkannt .  Dic Eigcnscliafteri dcr dort iiher die bekannte Grignardmethode erhalt,enen Indinrn- 
trialkyle stirrimcri inii den von uns gefuridenen iiherein. Die von HARTMAKN iind ILJTSCHE 
beschriebene gelbe Farbe des Indium-t,ri-iso-propvls kiinnen wir bcstatigen. Auch lndiuai-tri- 
sec.-butyl ist, gelb. 

Fiir die Drrrchfiihrung tier praparativcri A4rbeiten zur Darstellung cler meist schwierig 
zu handhabenden Vcrbiiidurigen dankcn wir unseren Mitarbeitern Herrn H. HATTSSCHILDT 
und Herrn K. ZEUCH. 
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