
eutsprecheii der Formel Na,Ge,S;; sie zersetzeii sich an der 
Luft bald, indem sich zun%chst die Oberfliiche mit einer diinnen 
gelben Schwefelschicht bedeckt. Setzt man eine warige 
1,iisung der Alkalisulfogermanate mit Silbernitrat um, so er- 
halt man ein Silbersulfogermanat der Formel Sg,GeS,, die 
niit der Zusammensetzung des natiirlichen Argyrodits iiber- 
einstimmt. Ihr Zustandekommen beruht darauf, daB das 
Pyrosulfogcrmariation in wariger Losung sich in einem 
Gleichgewicht mit dcm Orthosulfogermanation befindet . Es 
liegen hier ahnliche Verhaltnisse vor wie bei nianchen Sauer- 
stoffsluren, die zu einer Kondensation unter Bildung von Iso- 
polys5uren neigen . 

W&hrend die Sulfosalze die Verwandtscliaft zuni Z i m  
tleutlich offenbaren, treten die Beziehungen zum Silicium 
wiederuni dank der Fahigkeit zur Bildung von Heteropoly-  
sauren  zutage. Rei der Umsetzung von Molybdat- oder 
Wolframatlosungeii mit Alkaligermanat entstehen Heteropoly- 
sauren vorn Typus H,[GeO,(MoO,),,] 28 H,O, die sowohl als 
freie Sauren als auch in Form ihrcr 8-basischen Guanidinsalze 
~largestellt werden konntcii14). 

Von den St icks  t o f f v e r bi n dung e 11 des Germaniunis 
ist zii benierken, daB sic stufenweise aus dem prhnzren Pro- 
chkt der Ammoiiolyse dcs Tetrachlorids, deni h i d  Ge(NH),, 
c~halten werden konnen. Dieses bildet sich nach der Gleichung 
GeCI, + G ? S H 3  --: Ge(NII), 4- 4 NI14Cl bei der Umsetzung 
zwischen Tetrachlorid und fliissigein Ammoniak. Durch Be- 
handlung des Reaktionsproduktes niit fliissigeni Ammoniak 
1aOt es sich \:on Clem Ammoniumchlorid reinigen. Das Tmid ist 
ungemein wassercmpfindlich und wird daher schon an der 1,uft 
linter Abgabe von Ammoniak zu Gerniaiiiumdioxyd umgesetzt. 
In Stickstoffatmosphare auf etwa 150° erhitzt, geht es unter 
Amnioniakabgabe in das Gernianani Ge&H iiber. Diescs 
wiederuxn zersetzt sich oberhalb 300° unter Hildung des Xi- 
trides Ge&, welches bei 10000 in elementares Germanium und 
Stickstoff dissoziiert. Auf diese Weise 1aBt sich das Germanium 
in indifferenter Atmosphiire in besonders rciner Form als 
Metall darstellen. 

Entsprechend dem positiven Charakter entsteht als 
Ammonolysenprodukt beim Zinn zunachst das Amidochlorid 
Sn(NH,),Cl, beini Blei das Nitrilchlorid PbNCla7). Die naeh- 
stehende Tabelle gibt eine kurze Obersicht iiber die Ver- 
hiiltnisse bei den Stickstoffverbindungen der Elemente der 
IV. Gruppe: 

S;(XII~), ,  ...! L. + S ~ ( S I I ) ~  ?!C+ si,s,II !!'!."+ sisx4 -1.+ si + N, 
iC*(NI<J4] -----+ G-(NII), "% Ck,N,lI =+ GSN, 'ooo"+ Ge + hTZ 
Sti(NH,),Cl!!?-+ SnNCl "'on.+ Sn,S, %60"+ Sii + S, 

PbNC1 - -+ [PbNCl], - --- -+ P1,;S,Cl4 + PbCI, 

Besonders interessant ist beini Blei die Bildung des auljer- 
ordentlich explosiblen, ringformig gebauten Korpers der 
Formel Pb,N,CI,. 

I:.  SrhirwL 11. :t. Jmtiiitoir,~, 1kr.  , I '  , , I t .  ~~IWI I I .  I,,,.. 85. 114:;. 1 1 2 2  '1032!. 

Was die Hydr ide  betrifft, so besteht zwiscben Ger- 
manium und Silicium weitgehende tfbereinstimmung. Das 
Zinn scheint entsprechend seinein metallisclieii Charakter zur 
Bildung hoherer und ungesattigter Hpdride nicht befiihigt. 
I-. 11.1. Dennis zweifelt nicht daran, daB aul3er den von hi 
beschriebenen drei Hydriden GeH,, &,He und G%H, auch 
noch hohere Homologe existieren. Sic scheinen aber bei drr 
iiblichen Bildung aus Mg,Ge nur in mininialer Mcnge zu ent- 
stehen. No& nicht untersucht ist der Chernismus der Bildung 
der Germane, der ahnlich kompliziert sein diirfte wie der von 
mir beschriebene Vorgang bei der Entstehung der Silane ails 
Mg,Si. Hierauf weist die Tatsache hin, da13 die gesattigtcii 
Germane iiber das ungesattigte (GeH,), sowohl durch Re.- 
aktion mit Saure als auch durch Vercrackung entstehen konnen. 
In ganz analoger Weise vollzieht sich auch aus (SiH& die 
Bildung der ganzen Reihe der gesattigten Silane. 

Zuni Schlul3 mogen noch einige organische Verbin-  
dungen  Erwahnung finden, die zii einer Gegeniiberstellung 
der Elemente der IV. Gruppe besonders geeignet sind. Zu- 
nachst existieren bei allen Elementen vom Kohlenstoff bis 
Blei optisch aktive Verbindungen. Beim Germanium wurde 
als asymmetrisches Molekiil das Phenyliithylpropylgermanium- 
bromid dargestellt und das Racemat in seine optisch aktiven 
Komponenten zerlegt . 

Unterschiedlich ist das Verhalten der Elemente in eincr 
ungesattigten Verbindung vom Typus El(C,H,). Sie existiert 
nur beim Germanium in Form einer definierten Verbindung 
von hexamerer Molekiilgrol3e. Bcim Kohlenstoff ist sie un- 
bekannt, beim SiliciuniZ8) ist der Pol-ymerisationsgrad zwischen 
G und 50 schwankend, beim Zinnz8) tritt sofortiger Zerfall 
ini Sinne einer Disproportionierung zu elementarem Zinn und 
Sn(C,H,), ein. 

Was endlich die radikalartigen Verbindungen anlangt, so 
fallen Silicium und Germanium aus der Reihe. Denn i n i  
Gegensatz zu Hexaaryl-iithan, -stannanS0) und -plumhanS1) 
dissoziieren Ikxaphenyldisila~i~~) und Hexaphenyldigerxnan in 
I&ung tiicht irn Sinne des Gonzbevgschen Phiinomens. 

Abschlielknd kann man sagen, daB das Verhalten des 
Germaniums seiner Stellung im Periodischcn System ent- 
sprechend bald an die Chemie des Siliciums, bald an die des 
Zinns erinnert. Im ganzen gesehen, ist es deni Silicium h- 
licher als dem Zinn. Aber es entwickelt auch eine ganze Anzahl 
individueller Eigenschaften. die es in charakteristischer Weist, 
vom Silicium absetzen. Und so erscheint denn die Chemie des 
Germaniums keineswegs, wie oberflachliche Beurteiler wohl 
gelegentlich meinen, als ein Abklatsch der Siliciumehemie. 
Sie birgt vielmehr trotz selbstverstandlicher Analogien eine 
Fiille interessanter Sonderheiten. Ein!wq. 7. J w r i  1941. [ A .  (;ti.? 
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Uber die salzartigen Verbindungen des Indiums*) 
I'on D o z .  DY. R O B E R T  . J U Z i l ,  Chemisches I n s t i t u t  d e v  W3iiveysitit Headelbevg 

I n i  fol, uenden werdeii die Eigenschaften der salzartigcn 
Verbindungen des Indiuins besprochen, soweit sie sich 

von etwas allgenieinerrn Gesichtspunkten aus behandeln lassen. 
1. Zunachst seien die dreiwert igen Verbindungen des 

Indiums, und zwar die Trihalogenide erwahnt. Die Her- 
stellung dieser Verbindungen und ihre Untersuchung geht bis 
auf die Entdecker des Indiums, F.  Heich und Th. Richtevl), zii- 
ruck. Die Trihalogenide sixid in der Folge vielfach untersucht 
worden ; neuere Untersuchungen von U'. Klentm und Mit- 
:rrbcitern haben schlieBlich einc ausfiihrliche Kenntnis dieser 
Verbindungen vermittelt . 

Die Eigenschaften der 'l'rihalogenide des Indiunis lassen 
cine gewisse Sonders te l lung  der Indiumverbindungen gegen- 
iiber den entsprechenden Verbindungen des Gallium und 
'l'halliums erkennen. Die Abb. 1 zeigt einige €!;igenschaften der 
clreiwertigen Ionen, die mit dcn Eigenschaften der Verbin- 
dungen in unmittelbarein Zusammenhang stehen. Beziiglich 
der Ionenradien (Kurve J R ~ I ~ I I I )  ist darauf hinzuweisen, daB 

' \  Sach einetn Vortrag aiif (ler Tiigiiug ,,&Itcue Eleiuent~~" ilw .~I.I,,!itnYI.iiI,li ' ,  f i i i .  :t IIOP::I 

3 J. prakt. Ohom. 90, 174 [18631. 
ilische Chemie des Vl)l.lh iu l'rnc :)En 15. 3 h i  1941. 

das GaIlI-Ion nur wenig groBer als das Al1lI-Ion ist, daB hin- 
gegen das InIIr-Ion, verglichen n i t  seiiien Nachbarn, ver- 
h&ltnismaBig groB ist. Ferner sind die Ionisierungsenergien 
in der Abb. eingetragen (Kurve JEaIci~i); die Ionisierungs- 
energie des Indiums ist verhdtnism8Big klein (in der Xbb. sind 
steigende Ionisierungsenergicn von oben nach uriten aufgetragen) , 
SchlieBlich ist der Elektronenaufbau der Ionen in Abb. 1 
durch die Elektronenverteilungszahlen angedeutet. Das In111 - 
Ion hat demnach, verglichen mit den W c h  gebauten Nachbar- 
ionen Gal11 und TlIII, einen grol3en Ionenradius und eine kleinc 
Tonisierungsspannung. Man wird also erwarten, daB das Indiuni 
iw. Vergleich zu Gallium und Thallium unedel  ist und daB 
der ionogene C h a r a k t e r  der Bindung bei den dreiwertigeii 
Indiumverbindungen de  u t 1 i c h e r  a u  sg epr  ag  t ist als bei 
den Nachbarverbindungen. 

Der verh&ltnism&Dig unedle (Iharakter des Indiums niacht 
sich im Gang der Bi ldungswarmen der Trihalogenidez) 
bemerkbar, wie die Kurve BWMecl, der Abb. 1 zeigt. Dei 
niedrige Wert der Ionisierungsenergie, die ja mit negativem 

') W. Klemm u JI. Bri i t i t fgm,  Z. anorg. allg. O h m .  163. ?2.3 [lo271 



VorLeicheii i i i  (lie 13ilduiigswiiruic eiligelit, Lecliiiyt eiiie 1.r- 
lioliumg der 13ildungsw~rriie cles Iiidiumchloridsa), 

Abb. 2 zeigt die Schmelz-  u n d  SiedepunkteJ) .  Die 
Sonderstelluig des Iricliunis ist auch hier deutlich zu erkeiineri : 

A/ Ga J n  

die Schmelz- untl Siede- 
punkte cler Indiunivcr- 
1)iiitlungen liegcii we- 
seritlich hoher als die 
dcr bcnachbarten ver- 
glcichbaren Verbindun- 
gcn. Auch ist der Gang 
der Schmelz- und Siede- 
punktevom Pluorid zum 
Jodid ein anderer ; man 
stellt bei den Indium- 
verbindungen das fiir 
ionogene Verbindungen 
nlit Koordiriationsgitter 
cliarakteristische -41)- 
sinken der Schmelz- 
punkte init steigendeiii 
,lnioneiiradius fest. Die 
bci tief en Teinperaturen 
schnielzendcn und sic- 
dentlen Verbindungen 
sind ini Sinne der 
Kosselschen Vorstellun- 
gcn als ,,umhiillte" Ver- 
bindungen zii bezeich- 
iieii. Es siiitl ITerbin- 
dungen, die iin festeii 
Zustand uncl in cler 
Schrnclzc ;ius Molekiilen 
aufgebaut sind. Dicse 
Uiiiliiillung, deren Aus- 
bildung durch kleinen 
Katioiicnradius, groljen 
.\nioneiiraclius und star- 
ke Polarisationseffekte 
begunstigt wird, tritt 
uriter den Indiumver- 
bindungen nur bei dem 
Jodid auf. 

In Abb. 3 sind in 
cler von IV. Biltz ein- 

gefiihrten Art der Darstellung die M o  1 e k u  1 a r  vol umi n a der 
Trihalogeriide gegen die Molekularvolumina der Kaliundialo- 
genide aufgctragen5). 1)er Verlauf der Molekularvoluiiiina ge- 

Schmelzpunkte 

Al Go Tf 
1 I I 

Af Ga Jn 7 
Abb. 2. Schnirlz- untl Sirtlepunkte der Hnlogenide. 
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st:ittct eiiieii fiiubliek i i i  dcil . iL i t lx i i i  t l ichcr \7crbi~i~lur igei~ : 
In Abweichurig Ton dem lincareii Verlauf zeigt das InJ, eiii 
groks Molekularvolurnen, ebenso wie AlBr,, 9 1  J:], GaCI,, 
ChBr, und GaJ,. IYir diese Verbindungen ist, i n  mer- 
einstimriung mit dem vorstcheiid besprochenen Verhalten 
beim Schmelzen, der -4ufban der festen I'base am Mole- 
kiilen anzunelimen, wiihrend fiir clic andcren, cngramnigeren 
Verbindungen ein ionogeri es K o o r  d i n  a t i onsgi t t er  ;mzu- 
nehnicn ist. Als rontgcnograpliisclicr Beitrag ist in i h r -  
einstimmung mit Clem Vorsteheiiden &is Koortliiiationsgitter 
des Alp3 anzufiihrene) . 

In diesern Zusanurieiiliaiig siml irucli 3Lessungeii der 
ele k t r i schen  Lei t f 5 hi gkei t an Iiidiunitrihalogeiiidschnicl- 
zen a~izufiihrcn~) . Die drei Schmelzen leiten den elektrisclien 
Strom gut, IiiCI, am besten, InJ, am scblechtestcn. 1)araus 
ist zu schlieljen, (€a13 die Schmelzeri zu cineni wesentlichen 
Prozentsatz aus Ionen  bcstehen. 1111 Gegensatz dazu sirid die 
Schnielzen der entsprecheiiden Aluminium-, Gallium- untl 
'l'halliumverbindungen Niclitlciter, also Mole kiilschiielzcn. 
nine Besoiiderhcit ist bei der InCl,-Schnielze festgestcllt worden : 
ihre elektrische LeitfAhigkeit hat eincn negat iven  Teiiiperatur- 
koeffizienten. Diesc Brscheinung ist nach W .  Klemiiz auf cine 
mit der Temperatur stark zuncbmciicle Assoziatioii tlcr Ioiieii 
in der Schrnelze zu Molekiilcn zuriickzufdiren. - 4 u C h  tler 
t hcrniisc he  Ausdelinungs ko  ef f iz ien t cler InCl,-Schmelze 
ist besondcrs grolj2) und deutct gleichfalls auf cine Veriiiehruiig 
des uridissoziierten Ariteils niit steigender Teiiiperatur 5in. 
Diesc Erscheinung erinncrt an das Verhalten des Aluniiniuiii- 
chlorids, das iiii festen Zustaiiil nocli Ionengitter ist, in cler 
Schxnelze aber bereits aus Molckiileri bestelit'). Dcr cbergaiig 
in die Molekiilschnielze findet aber beim Indiunicliloritl erst h i  
lioherer Temperatur statt. 

2. Als riacliste Gruppe voii Verbiricluiigen seicii die Chalko- 
genide, die Verbindungen riiit dcn Nichtmetallen cler secli- 
sten Gruppe, besprochen. Die Uiitersuchiuig tlicser Ycrbiii- 
dungen ist schon von Reich u. Richferl) uild voxi Cl. I['i~izklcrY) 
in Angriff genoiiuiicii worden. 5;s sirid ferncr ilrbciteii yon 
-4 .  ThielQs 10) und als neueste Vcroffentlichung eirie Arbeit voii 
W .  K l e i t i i i t  u. H .  Lr. ZJ. T/ogelll) zu ricnncn. Wdirend die Tri- 
halogenide farblos sintl, liaben die Chalkogenverbiiidurigell 
zum Teil tiefe lhrben; die vier Verbintlungcii sind gelb- 
lich, gelb, schwarz uncl schwarz. 1)as weist darauf bill, (la0 
bei diesen Verbindungen der ionogene Charakter niclit nieltr so 
ausgeprggt ist. 

I 1  1 1  1 1  
K f  30 40 KCl K h  JUmm KJ 

;I 1 )1 J.  3. ~Tolekularvolu~rii~~:i. 



I11 .\Lb. I siml dic Sckuic lLpui ik tc  ~t i~gcgebci i~~) .  Ciiter 
tleii Oxyden hat das dreiwertige Indium noeh die Sonder- 
stellung, a d  die weiter oben hingewiesen worden ist. Hin- 
gegen ordnen sich Indiuinsulfid bis -tellurid in die Reihe der 
Gallium- und Thalliumrerbindungen ein. Es liegt nahe, diese 
1Srsc~ieinurig daranf zuriickzufiihren, daB die Sonilerstellung dcs 

u 
A l  Ga Jn Tl 

b b b .  4 

Inll~-Ioiis durch dic-Aus- 
wirkung roil Polari- 

?ooo sationseffektcn in clcn 
Sulfidcn bis Tellurideii 
ii1)crtleckt wird, 

Tn Bliriliclier N'eisc 
ist iestzustcllen, daB die 

'500 13 i 1 dungs w r rile n dei- 
Osycle12) den Ionisie- 

rungsenergien nicht 
iiielir so weitgehend pa- 

'000 rallel gehen mie die tIer 
Chloride (rgl. Kurre 
13\Var,.,(,, der *4bb. 1 ) .  
%weifcllos bewirkeri die 
grokii I'olarisations- '" kriifte eirien verhFi1tiiis- 
niiifiig starken -4nstieg 
tier Gitterenergien, der 
den HinfluB dcr Ioni- 
sierungsspannung iiher- 
tleckt . 

Iiidiums mit den dreiwertigen NichTrnetallen der fiinfvteii 
kiippe sind siclicrlich kcine ausgesprochen salzartigen Verbin- 

t lungcil. Iixunerhin stelit zur Diskussion, wieweit der ionogene 
Charakter bci ihnen noch erhaltcn und wiemeit er zugunsten 
eiiier anderen Bindungsart in tlen Hintcrgrund getreten ist. 
. . Die Dars te l lung  der Verbindungen dieser Klassc ist 

erst in ricuerer Zeit in Angriff genoiiinien worden'o, 13). Uber 
die K r i s t a l l s t r u k t u r e n  dieser Verbindungen ist man, in1 
Gegcnsatz zu delu weitgehenilen Felilen voii Strukturunter- 
suchungen bei den Halogeniden uncl Clialkogenitlen, gut unter- 
richtet14) l5). Die Tab. 1 giht eine Zusammenstellung, in der ini 

Tii l~l lc  1. I<ri~tall~truktilrrii. 
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ivcseritlichen tiur Wurtzitgittcr (W) und Zinkblentlegitter (I)) 
auftreten, wic nach der von Grinws und Sominerfeld angege- 
benen Kegel iiber das Auftretcn dieser Gitter auch tu erwartcn 
war. Das Indjumarsenid hat nach orientiercnden Versuehen 
cbcnfalls Zinkblendestruktur'") . 

Die Chalkogenide der entsprechenden Metalle der zweiten 
Gruppe des Periodischen Systems haben niit steigendem Atoni- 
gewicht cles Chalkogens die Strukturen Satriunichlorid, 
Wurtzit und Zinkblendc. Bei den Verbindungen dcr Tab. 1 
f eh l t  drts erste Glied dieser Reilic, die Natriunicllloridstruktur, 
bei der die Ionenbindung an stiirksten ausgepriigt ist. l.:s 
lierrscht in den Verbindungen der Tab. 1 zweifellos -4tom- 
1, i rid u n g vor, doch wird nian eine Asymmetrie cler bindendeli 
lclektronenpaare und soniit eincn ionogenen 1:insdilag er- 
wartcn, und zwar am nicisten hei den Nitriden. Rnderer- 
seits wird bei den Verbindungen niit grol3en Anionen cine 
:luflockerung der Elektronenrvolken cine Zunahrne des in e - 
t a l l ischen Charakters bedingen. 

Beziiglich der Bes iandigkei t  der Verbintlungen ist zii 
erwahnen, da13 das Indiunmitrid eine nur sehr schwach exo- 
therme Verbindung ist, die in1 Gleichgewicht init Stickstoff 
niclit erhalten werden kann13). Hingegen kann man Indiuni- 
phosphid, -arsenid und -antiinonid durcli Syritliese ails deri 
I?lcnienten herstellen. 

In Abb. 1 sirid die 13ildungsw.irnieri der liier iriteressic- 
rciiden Nitride (Kurve 13WJle~) dcvi OxydbildungswBriiieii 
gegeniibergestellt ; die Werte liegen wesentlich tiefer, laufen 
;her den Osydwerten meitgehend parallel17). 

.hUer &ii l~islicr Lcsprocliciieii l~iiiiii-eii Yerbiuduugai ist 
such no& eine g o &  Zahl a n d e r e r  salzartiger Verbindungai 
des dreiwertigen Indiums bekannt. Es seien z. B. die Indiu i -  
alaune oder Azidokoniplexe vom l ' jpis Na,InF, erwahnt . Das 
rorliegende Untersuchungsmaterial gestattet jedoch keiiie zu- 

-{. -411 zweiwertigen Verbindungen des Iiidiunis siiid hier 
Halogen- und Chalkogenverbindungen anzufiihren, \vie ins- 
besondere Vntersuchungen von A . I'hieZ@) und TV. I<ZewzwP) 
gezeigt habcii. Von Verbindungen mit zweiwertigeri Indium- 
ionen, niit 1s -1- 1 Elektroncn in dcn beidcn iiuaersten Schalen, 
miifite r i i m  intensive Ihrbcn und Paramagnctismus erwarten. 
TatsBchlich zeigcn die Verbindungen jedocli gcgciiiiber deli 
drciwertigcii Verbindungen keine I'arbverticfung, sie sind so- 
gar nieist meniger farbig ; auBerdeni sind alle zweiwertigen 
Verbindungen diainagnetisch16). In  den Verbindungen konrien 
tleninach k e in e zweiwertigen Ioiieri vorlicgen . 

Sichcre Angaben iiber den Aufbau dcr zweiwertigen Iri- 
tliuiuvcrbindungen k6nrien derzeit nicht geniaclit \r-erdenl@) . 
I'arblosigkeit und Diamagnetismus der Verbindungen sind 
mit zwci Vorstellungen in Einklang zu bririgen : Einnial mit 
dem Auftreten von In,Cl,-Gruppen niit In-In-ntombindung in 
der festen Phasele), in Analogie zu cleni Kalomel, dessen Kristall 
nach rontgenograpfiischen Cntcrsuchungen 311s JIg,C!l,-Grnppcri 
aufgebaut ist. Die rieuerdings erfolgte I'cststellung, c1aB InC1, 
den1 SnCI, isomorph ist?O), niacht das Auftrcten von 11#1,,- 
Gruppen allerdings nicht sehr ~vahrsclieinlicli . 

Andererseits ist mit der Moglichkeit zu rechncn, tlaB eiii- 
und dreiwertige Indiuniioncn neheneinandcr  in den Verbiti- 
dungen vorlicgen. Die Verbindungen miiren d a m  in Analogit: 
zu den , ,zweiwertigen" Tlialli~iivcrbinduri~eii zu setzen. So 
ist das ebenfalls nahezu f arblose und sicher auch tlianiagnetische 
Dichlorid des Thalliums schon von TVerifey als l'l1 [TllIlCI,l 
forniulicrt worden?'). Ob freilich alle zweimcrtigen Indiuiii- 
verbindungen in der Art dcs vorstehendcn Kompleses auf- 
gehaut sind, konnen erst weitere Untersuchungen zeigen. Bs 
ist nanilich aucli durchaus nioglich, daB zuin niindesten bei 
cineni Teil der Verbindungen iihnliclie Verhdtnisse wie in dem 
ebcnfalls dianiagnetischen I<, [SbCl,] vorliegen, hi derii inari 
ein Oscillicren cles Antiinons zwischen Drei- und Piinfwertigkeit 
aiininimt22). Iki l icb ist niit diescr iliirialiriie die geringe 
Farbigkeit dcr zweiwertigen Iiicliuriirerbindungcri schwer in 
Rinklang zu bringen. 

Verner sind zur Cliarakterisie rung der energetischen Vcr- 
haltnisse die 13 i ldungswarnien ,dcr tlrei Indiuinchloride 
einanrler gegeniibcrziistellen : 

IllCl IIICI, 1liC1, 
4'C,(i S6,S.j 12S,.5 

Aus deli Biltl~irigs~rariiieii berechuet nim die Disproportioiiit:- 
rungswan11c: 
also praktiscli Xd12). Die I3eol)achtung, dalJ InCI, leicht clis- 
proportioniert, steht mit der iiiedrigcn Disproportionierungs- 
warme im Einklang, und cs ist anzuneliiiien, claB InCI, in der 
Scliiiielze zu eineiii \vesentliclien I'roztntsatz ini Sinne cler 
rorstehenden Gleicliung disproportioniert ist. 

5. Vom einwertigen Indium siritl alle Halogeu- uiid C l i d  
kogenverbindungen nlit Amnahme dcs I n P  bekanntza) . Die h r -  
bcn sind hier sehr vie1 tiefer, die I-lalogenick sind gelb bis dunkel- 
rot, die Chalkogeniile ilunkclbraun bis scliwarz. Der salzartige 
Charakter der Halogenverbindungen ist durch Messungen der 
clcktrischen Lcitfiiliigkcit des gcsclimolzencn InCl crwiesed) , 

Die Verbindungen zeigen ebcnfalls cine groWe Seiguiig zur 
Disl)ro~rtionierLin~. Xus deri ohen aiigef iilirten Uildungswarnicn 
der Indiuriichloritle errechnct iiiaii als 1)isproportionicrungs- 
''anne n ~ r  3 I ~ C I  = 2 111 - 1 -  I ~ ~ c I : ~  .!- j , 3  kc:il. 

Nan kann eirie deutliche -111stuf!irig der Eestiixidigkeit der 
einwcrtigeri Stufe bei den Metallen clcr dritten Nebengruppe 
feststellen. Die sehr bestandigen einrvertigen Thalliumverbin - 
dungen finden ilire Portsctzmig in deli leiclit disproportio- 
nierenden Iridiutii(I)-Verbindungen, und von dciii cinwertigen 
Chlliuni sind nur noch init den Chalkogcnen, ebcnfalls leicht 
disproportioiiierciide, Vcrbindungen bekannt. 

en& 13esprccliung. 

2 I C!,  : Y Il1Cl3 -1 11;Cl + 0.6 kc:,] 

~.~; ,L , i ,~ , l ,  7. . i ( w U s t  1941. r.\. (;7.! 
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