entsprechen der Formel NagGe,5;; sic zersetzen sich an der
Luft bald, indem sich zunfichst die Oberflache mit einer diinnen
gelben Schwefelschicht bedeckt. Setzt man eine walrige
Losung der Alkalisulfogermanate mit Silbernitrat um, so er-
halt man ein Silbersulfogermanat der Formel Ag,GeS, dic
mit der Zusammensetzung des unatiirlichen Argyrodits iiber-
einstimmt, Thr Zustandekommen beruht darauf, daB das
Pyrosulfogermanation in willriger ILosung sich in einem
Gleichgewicht mit dem Orthosulfogermanation befindet. Es
liegen hier dhnliche Verhaltnisse vor wie bei manchen Sauer-
stoffsduren, die zu einer Kondeusation unter Bildung von Iso-
polysduren neigen.

Wahrend die Sulfosalze die Verwandtschaft zum Zinn
deutlich offenbaren, treten die Beziehungen zum Silicium
wiederumi dank der Fahigkeit zur Bildung von Heteropoly-
sduren zutage. Bei der Umsetzung von Molybdat- oder
Wolframatlésungen mit Alkaligermanat entstehen Heteropoly-
sduren vom Typus Hy[GeOy(MoO,);,] 28 H,O, die sowohl als
frele Sauren als auch in Form ihrer 8-basischen Guanidinsalze
dargestellt werden konnten').

Von den Stickstoffverbindungen des Germaniums
ist zu bemerken, daB sic stufenweise aus dem primaren Pro-
dukt der Ainmonolyse des Tetrachlorids, dem Imid Ge(NH),,
crhalten werden konnen, Dieses bildet sich nach der Gleichuug
GeCly + 6 NH,; --: Ge(NH), +- 4 NH,C1 bei der Umsetzung
zwischen Tetrachlorid und fliissigent Ammoniak. Durch Be-
handlung des Reaktionsproduktes mit fliissigem Ammoniak
148t es sich von dem Ammoniumechlorid reinigen. Das Imid ist
ungemein wassercmpfindlich und wird daher schon an der Luft
unter Abgabe von Ammoniak zu Germaniumdioxyd umgesetzt.
In Stickstoffatmosphare auf etwa 150° erhitzt, geht es unter
Ammoniakabgabe in das Germanam Ge,N;H iiber. Dieses
wiederum zersetzt sich oberhalb 300° unter Bildung des Ni-
trides Ge,N, welches bei 1000° in elementares Germanium und
Stickstoff dissoziiert. Auf diese Weise 148t sich das Germanium
in indifferenter Atmosphidre in besonders reiner I'orm als
Metall darstellen.

Entsprechend dem positiven Charakter entsteht als
Ammonolysenprodukt beim Zinn zunichst das Amidochlorid
Sn(NH,),Cl, beim Blei das Nitrilchlorid PbN(C1??). Die nach-
stehende Tabelle gibt eine kurze Ubersicht iiber die Ver-
hiltnisse bei den Stickstoffverbindungen der Elemente der
IV. Gruppe:

OUO°

SINIL), P, syNID, P siNGH BWL giN, P 81 4+ N,
[Ge(NH,) (] == Ge(NT), 70 Ge,N 1 5%, GegN, 1997, Ge + N,
Sn(NH,),C1 8%, saNct 22, sn,N, 3%, sn 4 N,

POHNCL ey [PDNCIg - — PUNGCI, + PbCI,

Besonders interessant ist beini Blei die Bildung des auler-
ordentlich explosiblen, ringformig gebauten Korpers der
Formel PbyNCl,.

R Schware v, A, Jewwmadre, Der, 0 ol ehan, Ges, 850 1343, 1662 719321,

Was dic Hydride betrifft, so besteht zwischen Ger-
manium und Silicium weitgehende Ubereinstimmung. Das
Zinn scheint entsprechend seinem metallischen Charakter zur
Bildung héherer und ungesattigter Hydride nicht befahigt.
I.. M. Dennis zweifelt nicht daran, daB3 aufler den von ihm
beschriebenen drei Hydriden GeH,, Ge,H, und GeH, auch
noch héhere Homologe existieren. Sie scheinen aber bei der
itblichen Bildung aus Mg,Ge nur in mininialer Menge zu ent-
stehen. Noch nicht untersucht ist der Chemismus der Bildung
der Germane, der idhnlich kompliziert sein diirfte wie der von
mir beschricbene Vorgang bei der Entstehung der Silane aus
Mg,Si. Hierauf weist die Tatsache hin, daB die gesittigten
Germane iiber das ungesittigte (GeH,); sowohl durch Re-
aktion mit Sdure als auch durch Vercrackung entstehen kénnen.
In ganz analoger Weise vollzieht sichh auch aus (SiHL,); dic
Bildung der ganzen Reijhe der gesittigten Silane.

Zum Schlufl moégen noch einige organische Verbin-
dungen Erwidhnung finden, die zu einer Gegeniiberstellung
der Elemente der IV. Gruppe besonders geeignet sind. Zu-
nichst existieren bei allen Elementen vom Kohlenstoff bis
Blei optisch aktive Verbindungen. Beim Germanium wurde
als asymmetrisches Molekiil das Phenylathylpropylgermaniium-
bromid dargestellt und das Racemat in seine optisch aktiven
Komponenten zerlegt.

Unterschiedlich ist das Verhalten der Elemente in einer
ungesattigten Verbindung vom Typus El(C.H;). Sie existiert
nur beim Germanium in Form einer definierten Verbindung
von hexamerer Molekillgréle. Beim Kohlenstoff ist sie un-
bekannt, beim Silicium?®) ist der Polymerisationsgrad zwischen
6 und 50 schwankend, beim Zinn2?%) tritt sofortiger Zerfall
im 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 im
Gegensatz zu Hexaaryl-dthan, -stannan®®) und -plumhban3?)
dissoziierenn Hexaphenyldisilan®?) und Hexaphenyldigerman in
Issung nicht im Sinne des Gombergschen Phianomens.

Abschliefend kann man sagen, daBl das Verhalten des
Germaniums seiner Stellung im Periodischen System ent-
sprechend bald an die Chemie des Siliciums, bald an die des
Zinns erinnert. Im ganzen gesehen, ist es dem1 Silicilum 4hn-
licher als dem Zinn. Aber es entwickelt auch eine ganze Anzahl
individueller Eigenschaften, die es in charakteristischer Weise
vom Silicium absetzen. Und so erscheint denn die Chemic des
Germaniums keineswegs, wie oberflachliche Beurteiler wohl
gelegentlich meinen, als ein Abklatsch der Siliciumchemie.
Sie birgt vielmehr trotz selbstverstandlicher Amnalogien eine
Fiille interessanter Sonderheiten, Eingeg. 7.Juni 1941, TA. 66.)
) Ripping, Murray u. Malthy, J. cheni. Soc. [London) 1828. 1180.

) R. Schwarz u, W. Reinhardt. Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1743 [1032].
30) 5321?1%% u. R. Becker, cbenda 53, 173 [1920]); E. Krause u. L. Pohland, elonda §7.

31) . Kranse, ebenda 82, 2165 [1919]; 54, 2060 [1921]; 55, S48 10221,
%) W, Schlenk u.J Renmning, ebenda 44. 1178 [1911].

Uber die salzartigen Verbindungen des Indiums*)
Von Doz. Dy. ROBERT JUZA, Chemisches Institut der Uativersit(it Heidelbery

Inl folgenden werden die Eigenschaften der salzartigen
Verbindungen des Indiums besprochen, soweit sie sich
von ctwas allgencineren Gesichitspunkten aus behandeln lassen.

1. Zunachst seien die dreiwertigen Verbindungen des
Indiums, und zwar die Trihalogenide erwilint. Die Her-
stellung dieser Verbindungen und ihre Untersuchung geht bis
auf die Entdecker des Indinms, F. Reich und Th. Richter'), zu-
riick. Die Trihalogenide sind in der Folge vielfach untersucht
worden; neuere Untersuchungen von W, Klemm und Mit-
arbeitern haben schlieBlich eine ausfithrliche Kenntnis dieser
Verbindungen vermittelt.

Dic Eigenschaften der Trihalogenide des Indiums lassen
cine gewisse Sonderstellung der Indinmverbindungen gegen-
iiber den entsprechenden Verbindungen des Galliums und
Thalliums erkennen. Die Abb. 1 zeigt einige Higenschaften der
dreiwertigen Ionen, die mit den Eigenschaften der Verbin-
dungen in unmittelbaremn Zusammenhang stehen. Beziiglich
der Ionenradien (Kurve JRuyeill) ist darauf hinzuweisen, daf

¥ Nach einem Vortrag auf der Tugung ,,Seltene Elemente'’ dor Avlaitsgruppe fiir wnorgn -
nische Chemie des VDCh in Yrag am 15, Mai 1941,
3 J, prakt, Chem. 90, 174 [1863].
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das Galll-Ton nur wenig grofer als das Alli-Jon ist, daf hin-
gegen das Inlll-Jon, verglichen mit seinen Nachbarn, ver-
hiltnismalig groB ist. Fermer sind die Ionisierungsenergien
in der Abb. eingetragen (Kurve JEj'i1); die Ionisierungs-
energie des Indiums ist verhaltnismaBig klein (in der Abb. sind
steigende Ionisicrungsenergien von oben nach unten aufgetragen).
SchlieBlich ist der Elektronenaufbau der Iomen in Abb. I
durch die Elektronenverteilungszahlen angedeutet. Das Inlll-
Ion hat demnach, verglichen mit den dhnlich gebauten Nachbar-
ionen Galll und TIHI, einen groBen Ionenradius und eine kleine
Tonisierungsspannung. Man wird also erwarten, daf das Indium
im Vergleich zu Gallium und Thallium unedel ist und da@
der ionogene Charakter der Bindung bei den dreiwertigen
Indiumverbindungen deutlicher ausgeprigt ist als bei
den Nachbarverbindungen.

Der verhaltnismaflig unedle Charakter des Indiums macht
sich iin Gang der Bildungswirmen der Trihalogenide?)
bemerkbar, wie die Kurve BWye;, der Abb. 1 zeigt. Der
niedrige Wert der Ionisierungsenergie, die ja mit negativem

) W. Klemm u. ). Brdutigam, Z. ancrg, allg, Ohem. 183, 225 [10277.

45



Vorzeichen in die Bildungswarme eingelit, bedingt cine Ir-
hohung der Bildungswirme des Indiumchlorids?).

Abb. 2 zeigt die Schmelz- und Siedepunktel). Die
Sonderstellung des Indiums ist auch hier deutlich zu erkenmnen:
die Schmelz- und Siede-
punkte der Indiumver-
bindungen liegen we-
sentlich hoher als die
der benachbarten ver-
gleichbaren Verbindun-
gen. Auch ist der Gang
der Schmelz- und Siede-
punkte vomn Fluorid zum
75¢  Jodid ein anderer; man
stellt bei den Indium-
verbindungen das fiir
ionogene Verbindungen
mit Koordinationsgitter
charakteristische  Ab-
sinken der Schumelz-
punkte it steigendem
Anionenradius fest. Die
700 tei tiefen Temperaturen
sclimelzenden und sie-
denden Verbindungen
sind im Sinne der
Kosselschen Vorstellun-
gen als ,,umbhiillte”’ Ver-
bindungen zu bezeich-
nen, Xs sind Verbin-
dungen, die im festen
104 |- —% Zus’it:and und in der
BWre Schinelze aus Molekiilen
aufgebaut sind. Diese
Umhiillung, deren Aus-
bildung durch kleinen
200 Kationenradius, groen
heal | TRy X Anionenradius und star-
. ke Polarisationseffekte
o5A | I ] J begiinstigt wird, tritt

24 2818 251478 28783274 unter den Indiumver-

Al Ca JIn 7t bindungen nur bei dem
AbL. 1. Touenradien, Ionisierungs- Jodid auf. .

energien und Bildungswirmen. In Abb. 3 sind in

der von W. Biltz ein-

gefiithrten Art der Darstellung die Molekularvolumina der

Trihalogenide gegen die Molekularvolumiina der Kaliunthalo-

genide aufgetragen®). Der Verlauf der Molekularvolmnina ge-

Bw

kcal

keal
JE

3) W, Klemum u, L. Jacoby, Z. anorg. allg, Cuem, 207, 177 [1982].
¢) W. Klemm, cbenda 152, 252 [1926].

%) W. Klemm, ebenda 163, 235 [1027]; W. Klenun u. F, Dicrks, chenda 219, 42 [1934].

stattet einen Einblick i den Autbau dieser Verbindungen:
In Abweichung von dem lincaren Verlauf zeigt das InJ, ein
grofles Molekularvolumen, ebenso wie AlBr;, AlJ,;, Gad(l,,
GaBr, und GaJ, Iir diese Verhindungen ist, in Uber-
einstimmung mit dem vorstechend besprochenen Verhalten
beim Schmelzen, der Aufhau der festen Phase aus Mole-
kiilen anzunehmen, wihrend fiir dic anderen, engrawmigeren
Verbindungen ein ionogenes Koordinationsgitter anzu-
nehmen ist. Als réntgenographisclier Beitrag ist in Uber-
einstimmung mit dem Vorstehenden das Koordinationsgitter
des AlF; anzufiiliren®).

In diesen Zusamumenhang sind aucll Messungen der
elektrischen Leitfahigkeit an Indiumtrihalogenidschmel-
zen anzufithrent). Die drei Schmelzen leiten den elektrischien
Strom gut, InCl; am besten, InJ, am schlechtestenn. Daraus
ist zu schliefen, dal die Sclunelzen zu einem wesentlichen
Prozentsatz aus Jonen bestehen. Im Gegensatz dazu sind die
Schmelzen der entsprechenden Aluminium-, Gallium- und
Thallinmverbindungen Nichtleiter, also Molekiilschmelzen.
Fine Besonderheit ist bei der InCl,-Schmelze festgestellt worden:
ihire elektrische Leitfahigkeit hat einen negativen Temperatur-
koeffizienten. Diese Erscheinung ist nach W. Klemm auf cine
mit der Temperatur stark zunchmende Assoziation der Ionen
in der Schinelze zu Molekiilen zuriickzufithren. Auch der
thermische Ausdehunungskoeffizient der InCl-Schmelze
ist besonders grof3?) und deutet gleichfalls auf eine Vermehrung
des undissoziierten Aunteils mit steigender Temperatur hiu.
Diese Erscheinung erinnert an das Verhalten des Aluminium-
chlorids, das i festen Zustand nochh Tonengitter ist, in der
Schmelze aber bereits aus Molekiilen bestelit?). Der Ubergang
in die Molekiilschmelze findet aber beim Indiumehlorid erst bei
hoherer Temperatur statt.

2. Als néichste Gruppe von Verbindungen seien die Chalko-
genide, dic Verbindungen mit den Nichtinetallen der sech-
sten Gruppe, besprochen. Die Untersuchung dicser Verbin-
dungen ist schon von Reich u. Richter’) und von Cl. Winkler®)
in Angriff genommien worden. Iis sind ferner Arbeiten von
A. Thiel® 1% und als neueste Verdffentlichung eine Arbeit von
W. Klemm u, H. U. v. Vogelt) zu nennen. Wihrend die I'ri-
halogenide farblos sind, haben die Chalkogenverbindungen
zuin Teil tiefe Farben; die vier Verbindungen sind gelb-
lich, gelb, schwarz und schwarz. Das weist darauf hin, dal
bei diesen Verbindungen der ionogene Charakter nicht mehr so
ausgepragt ist.

J. 4. A. Eeelaar, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 85, 119 [1983]. Bei der
rontgenographischen Untersuchung des AlClg findet Hetelaar (ebenda 90, 237 [1035)
allerdings ein Molekiillgitter mit Al,Cl,-Molekitlen. Dieser Befund steht jedoch im
Widerspruch zu vielen sonstigen Kenntuissen iiber Aluminiumchblorid, er stelt.
auch im Widerspruch zu einer neweren Unbersuchung des AlLCl-Dampfes it
Lilektronenstrahlenbeugung von X. J. Palmer u, N. Elliott, J. Amecr, cheuin Soc.
80, 1852 [1938].

7y W. Biltz u. A, Voigt, 7., anorg, allg, Chew, 128, 4% [1023].

8) J. prakt. Chem. 102, 293 [1867].

Schmelzpunkte Sledepunkte %) A. Thicl w. H. Koelsch, %. anorg. allg. Cliem. 88, 314 [1910].
1) A, Thiel u. H. Luckmann, ebenda 172, 365 (10281
1) Lbenda 219, 49 [1934].
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Abb. 2. Schmelz- und Siedepunkte der Halogenide.
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AbDL. 3. Molekularvolumina,
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Tu Abb. 4 sind dic Schumelzpunkte angegeben®). Unter
den Oxyden hat das dreiwertige Indium noch die Sonder-
stellung, auf die weiter oben hingewiesen worden ist. Hin-
gegen ordnen sich Indiumsulfid bis -tellurid in die Reihe der
Gallium- und Thalliumverbindungen ein. Es liegt nahe, diese
Tirscheinung darauf zuriickzufithren, dafl die Sonderstellung des
InlI-Tous durch die Aus-
wirkung von Polari-
sationseffekten in den
Sulfiden bis Telluriden
iiberdeckt wird,

Tn dlinlicher Weise
ist festzustellen, daf die
Bildungswiarmen der
Oxyde!?) den Ionisie-

rungsenergien nicht

mehr so weitgehend pa-
rallel gehen wie die der
Chloride (vgl. Kurve
BWin,0, der Abb. 1),
Zweifellos bewirken dic
groflen  Polarisations-
krafte einen verhiltnis-
méflig starken Anstieg
der Gitterenergien, der
I den Einfluf der Ioni-

sierungsspannung {iber-
deckt.

3. Die Verbindun-
gen des dreiwertigen
Indiums mit den dreiwertigen Nichtmetallen der fiinften
Gruppe sind sicherlich keine ausgesprochen salzartigen Verbin-
dungen, Imnerhin steht zur Diskussion, wieweit der ionogene
Charakter bei ihnen noclt erhalten und wieweit er zugunsten
ciner anderen Bindungsart in den Hintergrund getreten ist.

-~ Die Darstellung der Verbindungen dieser Klasse ist
erst in neuerer Zeit in Angriff genommen worden!® 13), Uber
die Kristallstrukturen dieser Verbindungen ist man, im
Gegensatz zu dem weitgehenden Fchlen von Strukturunter-
suchungen bei den ¥alogeniden und Chalkogeuiden, gut unter-
richtet!4. 1%). Die Tab. 1 gibt eine Zusamnenstetlung, in der im

—2000
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Abb. 4.
Schimelzpunkte der Chalkogenide.

Tabelle 1. Kristallstrukturen.
N b As Sh N r As Sh
MW I} D D ... W D N
Gl .y W D D D T ... - - - - (SN

wesentlichen nur Wurtzitgitter (W) und Ziukblendegitter (D)
auftreten, wie nach der von Grimm und Sommerfeld angege-
benen Regel iiber das Auftreten dieser Gitter auch zu erwarten
war. Das Indjumarsenid lhat nach orientierenden Versuchen
cbenfalls Zinkblendestrukturt®). -

Die Chalkogenide der entsprechenden Metalle der zweiten
Gruppe des Periodischen Systeins haben mit steigendem Atom-
gewicht des Chalkogens die Strukturen XNatriumchlorid,
Wurtzit und Zinkblende. Bei den Verbindungen der Tab. 1
fehlt das erste Glied dieser Reilie, die Natriumichloridstruktur,
bei der die Ionenbindung am stirksten ausgepragt ist. Es
lierrscht in den Verbindungen der Tab. 1 zweifellos Atom-
bindung vor, doeh wird man eine Asymmetrie der bindenden
Ilektronenpaare und somit einen ionogenen Einschilag er-
warten, und zwar am nieisten bei den Nitriden. Anderer-
seits wird bei den Verbindungen mit grofen Anionen eine
Auflockerung der FElektronenwolken cine Zunahme des me-
tallischen Charakters bedingen.

Beziiglich der Bestandigkeit der Verbindungen ist zu
erwahnen, dafl das Indiumnitrid eine nur sehr schwach exo-
tllerme Verbindung ist, die im Gleichgewichit mit Stickstoff
nicht erhalten werden kannl’). Hingegen kann man Indium-
phosphid, -arsenid und -antimonid durch Synthese aus den
Elementen herstellen.

In Abb. 1 sind die Bildungswarmen der hier interessic-
renden Nitride (Kurve BWyen) den Oxydbildungswarien
gegeniibergestellt; dic Werte liegen wesentlich tiefer, laufen
aber den Oxydwerten weitgehend parallel?).

1y tf, Becker u. W. A, Rotk, 7. physik. Chem,, Abt, A 161, 72 [1932].

%) . Hahn u, B. Juza, 7. anorg. ullg. Chem. 244, 111 [1940].

Ny V. A, Goldschmidt, Skritta Norske Videnskaps-Akademie Oslo, I. Matein.-Naturvid, K1,
1928, Nr. 8, 8. 36

) R, Juza u. [, Hahn, 7. anorg. allg. Chem. 239, 252 [1058].

3¢) Anmerzung bei det Korrektur: Neuere Untersuchungen von A. Jandelli, Gazz. chin.
ital, 71, 58 [1941] iib:r [nP, InAg und InSb bestitigen diese Angaben.

vy R, Juza u, IF. Hakn, %, anorg. allg. Chem. 244, 183 [1940].
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Auller den bishier besprochenen bindren Verbindungert ist
auch noch eine grofe Zahl anderer salzartiger Verbindungen
des dreiwertigen Indiums bekannt. Es seien z. B. die Indium-
alaune oder Azidokomiplexe vom Typus Na,IuF, erwahnt. Das
vorliegende Untersuchungsinaterial gestattet jedoch keine zu-
sammnenfassende Besprechung.

+. An zweiwertigen Verbindungen des Indiums sind hier
Halogen- und Chalkogenverbindungen anzufiihren, wie ins-
besondere Untersuchungen von A. Thiel®) und W. Klemm?)
gezeigt haben. Von Verbindungen mit zweiwertigen Indium-
ionen, mit 18 4- 1 Elektronen in den beiden duflersten Schalen,
miifite man intensive Farben und Paramagnetisiius erwarten.
Tatséchlich zeigen die Verbindungen jedoel gegeniiber den
dreiwertigen Verbindungen keine Farbvertiefung, sie sind so-
gar meist weniger farbig; auflerdemn sind alle zweiwertigen
Verbindungen diamagnetisch). In den Verbindungen kénuen
demnach keine zweiwertigen Ionen vorliegen.

Sichere Angaben iiber den Aufbau der zweiwertigen In-
dimnverbindungen konnen derzeit nicht gemacht werden),
Tarblosigkeit und Diamagnetismus der Verbindungen sind
mit zwei Vorstellungen in Einklang zu bringen: Eimmal mit
dem Auftreten von In,(l,-Gruppen mit In-In-Atombindung in
der festen Phasel®), in Analogie zu dem Kalomel, dessen Kristall
nach réntgenographischen Untersuchungen aus 11g,Cly,-Gruppen
aufgebaut ist. Die neuerdings erfolgte Feststellung, dafl InCl,
dem SnCly isomorph ist®), macht das Auftreten von In,Cl-
Gruppen allerdings nicht sehr wabrseheinlich.

Andererseits ist mit der Moglichkeit zu rechnen, daf ein-
und dreiwertige Indiumionen nebeneinander in den Verbin-
dungen vorliegen. Die Verbindungen waren dann in Amnalogie
zu den ,,zweiwertigen Thallinmverbindungen zu setzen., So
ist das ebenfalls nahezu farblose und sicher auch diamagnetische
Dichlorid des Thalliums schon von Werner als TI[THUCL]
formuliert worden?!), O freilich alle zweiwertigen Indiumi-
verbindungen in der Art des vorstehenden Komplexes auf-
gcbaut sind, komnen erst weitere Untersucliutigen zeigen. Is
ist namlich auclt durchaus méglich, dafl zun mindesten bei
cinem Teil der Verbindungen #dhnliche Verhaltnisse wie in dem
ebenfalls diamagnetischen XK,[SbCls] vorliegen, in dem 1inan
cin Oscillieren des Antimnons zwischen Drei- und Fiinfwertigkeit
aunimmt??), Freilich ist mit dieser Aunalme die geringe
Tarbigkeit der zweiwertigen Indimmverbindungen schwer in
Einklang zu bringen.

Tferner sind zur Charakterisierung der energetischen Ver-
hialtnisse die Bildungswiarmen der drei Indiumehloride
cinander gegeniiberzustellen: '

InCt InCl, InCl,

44,0 80,85 1285
Aus den Bildungswirinen berechnet man die Disproportionic-
TUNgSWAre: o1 ¢, - = InCly + IiCl + 0,6 keal
also praktisch Null?). Die Beobachtung, dal3 InCl, leicht dis-
proportioniert, stelit mit der niedrigen Disproportionierungs-
wirme im Yinklang, und es ist anzunelunen, daf InCl, in der
Schmelze zu einemt wesentlichen Prozentsatz im Sinue der
vorstehenden Gleichung disproportioniert ist.

5. Vom einwertigen Indium siud alle Halogen- und Chal-
kogenverbindungen it Ausnahine des In¥ bekannt??). Die Far-
ben sind hier sehr viel tiefer, die Ialogenide sind gelb bis dunkel-
rot, die Chalkogenide dunkelbraun bis schiwarz. Der salzartige
Charakter der Halogenverbindungen ist durch Messungen der
elektrischen Leitfihigkeit des gesclimolzenen In(l erwiesen?).

Die Verbindungen zeigen ebenfalls eine grolie Neiguug zur
Disproportionierung. Aus den oben angefiilirten Bildungswéirnien
der Indiumchloride errechinet man als Disproportionierungs-
warine nur 3InCl = 21In - InCly -t~ 5,3 keal.

Man kann eine dentliche Abstufung der Bestandigkeit der
einwertigen Stufe bei den Metallen der dritten Nehengruppe
feststellen. Die sehr bestdndigen einwertigen Thalliumverbin-
dungen finden ilire Fortsetzung in den leicht disproportio-
nierenden Indium(1)-Verbindungen, und von dem einwertigen
Gallium sind nur noch mit den Chalkogenen, ebenfalls leicht
disproportionierende, Verbindungen bekannt.

Lingey, 7. lwqust 1941, [A. 67.]

Yy W. Klemm u. W, Tilk, 7. anorg. allg. Chem, 207, 175 {1932].

19) Zur Frage des Aufbaus der zweiwertigen Indiunmwverbindungen haben in der Diskussion
die Herren Brill, Klemm, Moravietz, Tevorte und Wiberg gesprochen.

20y J. K. Aicken, I. B, Huley u. H. Tcrrey, 'Irans. Faraday Soc. 82, 1617 [1936].

21 Vgl. auch die Leit{dhigkeitsmessungen von 7, Duval, Bull. Soc. chim. France [5] §, 1026
[1938]. %) K. A, Jensen, 7. anorg. allz, Chem. 232, 103 [1947].

P, Kiemen w0 Hanaehohn, chanda 229, 337 [1920).

47





