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170. Frank Curry Mathers: 

Eline Studie fiber das Atomgewicht des Indiuxwl). 
(Eingegangen am 4. Fehruar 1907.) 

Hi st  o r i  scli e s. 
Die ersten Angaben uber das Atomgewicht des Indiuins riihren 

von R e i c h  und R i c h t e r ? )  her, die bei ihren Best,iiiiiiiungen zwischen 
110 und 11 2 scliwankende Werte erhnlten hnbeii. Sie orydierten 
metallisches Indium mit SalpetersSure und ermittelten hierbei das Ver- 
haltnis Indiiiin : Indiumoryd. Dieselben Autoren hnbeii dnnn auch 
das  Verhaltnis Indiiinisiilfid : Indiumoxyd iind Bariumsulfat festgestellt, 
doch fuhrten sie niir venige Versuche aus, und spater ist nachge- 

1) Die vorliegentlc Arbrit des Hrn. Mathers  iiber clas A4t~~ii~gewicllt tles 
Tndiums ist eine Fortsetzung t l i ~  im Coriiel I-Laboratoriuni vor eiuigrr &it 
yon Hrn. W. C. Gear in Anpriff genomincwt~~i L'iitwhiicliong. 

I,. &I. Dennis. 
2) Keicli nnd Richter ,  Joiirn. fiir prakt. ('hem. [ I J  9Y, 480 [1864]. 
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,+sen worden, daU die yon ihnen angewentleten Methodeii sehr iiit- 

genau \Taren. R i c h a r d s  hat nlnilich zeigen kiinnen, clalj es unmog- 
lick ist, gefalltes Bariumsulfat ron anhaftenden Salzen ciuantitativ zu 
befreien I), und ferner nachgewiesen, cia 13 Jletalloxyde, die durch Ver- 
gliihen von Nitraten bereitet wergen, inimer gewisse Jfengen okklu- 
&erter Gase enthalten ?). Hierzu kommt noch, daB Indiamoxyd bei 
1o()@J merklich fliichtig ist ") und iiberdies hygroskopische Eigenschaften 
besitzt. 

Einige Jahre spater ermittelte W i n k  ler') dann das Verhaltnis 
Indium : Gold iind leitete hieraus fiir Indium das Atomgewicht 114 ab. 
Dieses Verfahren hatte, falls das Ausgangsmaterial rein war, genaue 
Resultate geben miissen, denn bei Lijsung einer iihnlichen Aufgabe 
(Feststellung der Beziehung Kupfer : Silber) hat R i c h a r d s  5, ausge- 
zeichnete Ergebnisse erzielt. W i n k l e  r fiihrte seinerzeit jedoch nur 
zwei Restimmungen aus, SO daB seinen Resultaten kein groBes Gewicht 
zugesprochen werden kann. Aus dem Verhaltnis Indium : Indiumoryd 
hatte W i n k l e r  3, wie noch erwahnt sei, einige Zeit vorher die Zahlen 
107.8 und 113.8 abgeleitet. Bei Gelegenheit seiner Arbeit uber die 
spezifischen Warmen der Elemente und uber Calorimeter hat auch 
B II nsen  ') zwei Atomgewichtsbestimm~ingen des Indiums ausgefiihrt; 
er  stellte gleichfalls das Verhaltnis Indium : Indiumoxyd fest und kam 
hierbei zu der Zahl 113.8. 

In  neuerer Zeit ist niir eine Untersuchung iiber das Atomgewicht 
des Indium ausgefiihrt worden, iincl zwar von Thiel"). Acht Be- 
stimmungen des Verhaltnisses Indium : Indiunioxyd lieferten ihm Zahlen, 
die zwischen 113.4 und 115.6 schwvankten. Da aber auch diese Ver- 
suche von den oben erwGhnten Ungenauigkeiten nicht frei sind, ist 
den Resultaten iiur ein geriuger Wert beiznmessen. Aus dem Ver- 
hiiltnis Indium : Indiumtrichlorid und Indium : Indiumtrijodid ergaben 
sic11 Zahlen, die in der Nihe von 115.4 liegen. Es ist jedoch sehr 
w:ihrscheinlich, dafi dieser Wert zu hoch ist, und zwar ails folgenden 
Griinden: Reim Trocknen der Halogenide miissen durch Verfliichti- 
gung Verliiste entstehen; ferner diirften tlem Trichlorid nnd Trijodid 

I )  Kicl inrds ,  Ztschr. fiir anorgan. Cheni. 8, 413 [1895]. 
2) Kiclinrds,  Procectl. Anier. .\cad. of Arts untl Science 26, 281 [1890 

3, M e y u r ,  Ztschr. fiir anorgan. (,'hem. 47, 281 [191)5]. 
4, Winkler,  Journ. fiir prakt. (,'hrin. [I] 102, 273 [1867]. 
5, Richards, .lmc.r. Cheni. Journ. 10, 182 [1S88]. 
6,  W i n k l e r ,  Journ. fiir prakt. (-'hem. (13 94, 1 [1865]. 
7, Knnsen, Pogg. Ann. 141, 28 [1870]. 
8) Tli ic l ,  Ztzchr. fiir anorgan. Clic.111. 40, 280 [1904]. 

-18911. 



basis& S&-e beigeniisrht gewesen sein; auch ist es nicht ausge- 
schlossen, daD in den1 whwammigen Indiummetall, das nur leicht zu- 
mmmengepreat wurde, noch Reste von Feuchtigkeit oder fremden 
S&-en vorhanden wren.  Thie l  hat dann auch die Verhiiltnisse 
Indiumtrichlorid : Silberchlorid und Indiumtribromid : Silberbromid er- 
mitt.&. Sein Verfahren war hierbei das folgende: Zu abgewogenen 
Mengen des Indiumtrichlorids oder -bromids wurde ein geringer Uber- 
s c h d  einer SilbernitratlKsung von bekanntem Gehalt hkzugefugt; nach 
dein Filtrieren wurde dann der Betrag dieses Uberschusses durch 
Fiillen des Silbers mit Salzsaure und Wagen des so erhaltenen Nieder- 
schlage von Chlorsilber festgestellt. Die an das Indium gebundene 
Gewichtsmenge Chlor ergab sich durch Subtrahieren der im Silber- 
chlorid vorhandenen Gewichtsmenge Silber von dem Gesamtgewichk 
des Silbers, das als Silbernitrat hinzugegeben worden war. Hierbei 
ist keine Korrektur fur die Loslichkeit des Silherchlorids angebracht 
worden. Der Durchschnittswert au8 den vier Bestimmungen des Ver- 
hiiltnisses Indiumtrichlorid : Silberchlorid batragt 115.05, wiihrend drei 
Bestimmungen mit den entsprechenden Bromverbindungen zu der Zahl 
114.81 fihrten. Braunerl) ,  der die Resultate von T h i e l  nachge- 
rechnet hat, kam hierbei bezuglich des Verhaltnisses Indiumtrichlorid 
i Silberchlorid unter Anwendung einer setwas willkurlichencc Korrektur 
fiir die Loslichkeit des Silberchlorids zu der Zahl 114.9. Der Inter- 
nationale Atomgewichtsausschufl hat fur Indium das Atomgewicht 11 5 
angenommen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse der yerschie- 
denen Bestimmungen zusammengestellt. 

Namen der Autoren 

Reich und Richter. .  . 

Winkler;  . . . . . 

Bunsen . . . . . . 
Thiel . . . . . . . 

Jahr 

1864 

1865 
1867 

1870 
1904 

Verhiiltnis 

2 In : In2 0 3  
In2S3 : Inz03 : 3BaS01 

In : Au 
2 In : In2 03 
2In:InsO3 
2In: Inz0, 
In : In Cl, 
In: In 5 3  

InCl3:3AgC1 
InBn : 3AgBr 

2 1n : 1ns o3 

Atomgewich t 
des Indiums ' 

11112 
112 
107.8 
114.03 
113.58 
113.84 

115.4 
115.3 
115.01 
114.83 

113.4-115.6 

I) Brauner., Abeggs Handbuch, Bd. 3, Teil 1. 
cf. Brauner, Abeggs Handbuch, Bd. 3, Teil 1. 
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Bei der Berechnnag der Tabdle sind die folgenden Zahlen zu Grunde 
gelegt : 

Ag = 107.92; Chlor = 35.47; Brom = 79.955. 

E r p  e r i m e n t e 1 1  e s. 
Die recht erheblichen Unterschiede in den Werten fur das Atom- 

ge&ht des Indiums, die in den alteren Arbeiten auf diesem Gebiete 
zutage getreten sind, veradadten D e n n i s  und G e e r  im hiesigen In- 
stitut bereits 1903, sich mit dem gleichen Gegenstande zu beschiiftigen. 
W a r e n d  die betreffenden Arbeiten noch im Gange waren, veroffent- 
lichte T hiel ') eine vorlaufige Mitteilung, in welcher er provisorisch 
als  Atomgewicht des Indiums die Zahl 115.08 bekanntgab. Dies wurde 
d ie  Veranlassung zum Erscheinen einer ebenfalls vorlaufigen Notiz von 
D e n n i s  nnd Geera),  in welcher neue Methoden zur Reinigung des 
Indiums beschrieben sind und auch die Darstellung des Metalles er- 
6rtert wurde. Kurz darauf publizierte Thie13) dann seine endgiltigen 
Resultate,' die aus den Bestimmungen der Verhaltnisse In c& : 3 Ag C1 
und InBra : 3AgBr abgeleitet waren und zu einem Atomgewicht des 
Indiums von 115.05 bezw. 114.81 fiihrten. Obwohl diese Arbeit 
zweifellos mit weit groflerer Genauigkeit durchgefuhrt war als die 
8tteren Veroffentlichungen, SO wiesen die Durchschnittswerte aus den 
beiden angegebenen Reihen doch immerhin noch eine Differenz von 
0.24 auf; aus diesem Grunde wurde die im hiesigen Institut begonnene 
Untersuchung weiter fortgefuhrt, und im folgenden sollen nunmehr die 
hierbei gewonnenen Resultate mitgeteilt werden. 

Wage und  Gewichte .  
Die zu meinen Versuchen benutzte Wage war von A. Ruepreclit ange- 

4ertigt. Ihre Belastung mit einem Milligramm verschob den Nullpunkt urn 
10 Teilstriche; die Empfindlichkeit konnte aber so weit gesteigert werden, 
da5 0.1 mg ein .iusschlagen des Zeigers iiber 8 Teilstriche hervorgerufen 
hatte. Dieser Grad yon Empfindlichkeit war fiir die beabsichtigte Unter- 
.suchung jedocli nicht erforderlich. - Alle WiLgungen wurden nach dem 
Prinzip der Subktitution ausgefiihrt und auf den luftleeren Raum reduziert. - 
Die Gewichte aurden durch Vergleich mit solchen aus Quarz gepriift, die 
ihrerseits im 1,auEe des letzten Jahres vom Bureau of Standards in Washington 
geeicht worden waren. - Die Wage war in dem SRaum mit konstanter 
Temperaturu aufgebtellt, in welcheni die Schwankungen der Zimmerwiirme 
wiihrend der ganzen Arbeitszeit nur wenige Grade betrugen. Der Tisch, auf 
welchem die Wage stand, befand sich auf festem und spaltenlosem-Unter- 

'j Thiel ,  diese Berichte 87, 175 [1904]. 
a) Dennis und Geer, Journ. Anier. Chem. doc. 86, 437 [1904]. 
3) Thiel ,  Ztschr. fiir anorgan. Chem. 40, 280 [1904]. 
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p n d .  GefHBe mit konzentrierter Schwefrlziiurc~ erliicltrn tlic Luft iiii W5ge- 
zimmer meken; iiinerhrlh der Crelihrez ilrr Wage erfilllte Chlorwlciiini die 
glriehe Aufgahe. 

R e i n i g u n g (1 e r h1 a t e r i a 1 i e n. 
Das kiiufliche Indiurnrnetall aurde in weniger als der 

berechneten Menge Salzsiiure gelost und die Losling \ on eineni Riick- 
stande abfiltriert, der aus noch unangegriffenern Indium, sowie aus 
anderen Metallen (Kupfer, Silber, Quecksilber iisw.) bestnnd. Daa 
Filtrat wurde mit iiberschiissiger Salzslure versetzt und niit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. 1)ie unloslichen Sulfide wurden dann durch 
Filtration entfernt und der in der Losung vorhandene Schaefelwasser- 
stoff durch Kochen verjagt. Nach Zusatz von Salmiak iinil Ammoniak 
wurde die Fliissigkeit nunmehr erwlrmt; hierbei fie1 das Indium- 
hydroxyd gemeinsain rnit den Hydroxyilen von Risen, Aluminiuni und 
wahrscheinlich auch kleinen Mengen Zink nus, der groBere Teil des 
letzteren blieb jedoch in Losung. Nach dem Wasclieii mit Wasser 
wurde der erhaltene Niederschlag in Salzsiiure aufgenonimen, die 
Ylllung rnit Salmiak + Animoniak wiederholt und iler Siederschlag 
wiederum mit Wasser ausgewaschen. Das Losen in Salzsiiure und 
Wiederausfallen init Amrnoniak \I urde dann noch vierinal wiederholt j. 
diese MaBnahme batte den Zweck, das Zink SO vollstiindig als mog- 
lich zu entfernen. Urn das Gleiche beziiglich des griifleren Teiles dea 
noch in der Liisung verbliebenen Eisens zli erreichen, wiirde der  
Niederschlag in Salzsiiure aufgenonimen und die entstandene Losung. 
fast bis eum Sirup eingedaiupft. Letzterer wiirde dann in einen 
Scheidetrichter gebracht, ein aberschu13 von Kaliurnrliodanid hinzu- 
gefiigt und das rote Eisenrhodanid durch aufeinander folgeilde Alis- 
schiittelungen init i t h e r  in Einzelmengen von je 50 ccm entfernt I). 

Hiernach aurde das Indium von neuenl init Amnloiiiak gefiillt und 
das erhaltene Hydroxyd mit Wasser wiederum gut ausgewaschen. 
Dann w r d e  der Niederschlag in Salzsiiure gelost lind die Fliissigkeit 
soweit eingeengt, da13 fast alle freie Sailre verdamyfte. Die so ge- 
wonnene Losimg wurde in einen Glasbecher gebracht iind das Indium. 
diirch Elektrolyse mit Hilfe eines Stromes von 0.5 A I I I ~ .  ausgefiillt, 
1 )ie Platinanode befnnd sich in einer portisen Zelle; die Platindraht- 
kathode taiichte niir 0.25 cni tief in die Fliissigkeit ein. Wahrend der 
Elektrolyse stand der Glasbecher linter einer Glocke; das frei werdende 
Chlor wurde durch Absaugen rnit Hilfe eines Glasrohrs entfernt, dessen 
Miindung sich linter dein Glasdeckel befand, der das Elektrolysier- 
gefiilj verschloB. Die angegebene liohe Stromdichte dauert an der  

Ind ium,  

1) Dennis und Gcer, Jonrn. Amer. Cheni. doc. 86, 437 [1904]. 
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Ka,tho& ntlr s&r k1lrr.r %eit. d : ~  &A sich :ctissc*heitlende hdittiit bald 
in den F,lektro1+qi 11ineinwBchst und die ~athodeitoberfl i i~~li~ rer- 
grG&rt. f;&ngte rille griil3ere Pliitinkathoile zur An\vendttng. SO 

lie13 &h ein erheblicher Teil des alrgesc*hietletiert Indinnw nicht inehr 
nle&ani& al.)lfi.?;en, da es t in  der (.:)lterfllchr des Platbis 8riBerst fest 
anhaftete. 

Unter den beschriobenen Brdingiit!gen wird das Indiiini in kry- 
stdinischer Form ausgeschieden ; das so gewonnene Metall, das weich 
lmd hammerbar ist, erscheint je nnch der Bfenge der gleichzeitig vor- 
handenen Saure mehr oder weniger kompakt. Es wurde mit Wasser 
ausgewaschen und, falls es sehr stark krystallinisch und weich war,. 
rnsnmmengedriickt. Nachdeni es dann noch mit Alkohol nbgespiilt 
worden war, wurde es bei 120' getrocknet iind in eineni Kohlentiegel 
in einer Wasserstoffntmosphare geschmolzen. Die hierfiir erforderliche 
Temperatur ist keine hohe, da das Metall bereits bei 155' fliissig 
wird. Das in dieser Weise gereinigte Indium sollte frei sein von 
Aluminium, Chrom, Mangan und allen denjenigen Metallen, die aus 
wiil3riger Losung nicht elektrolytisch fallbar sind. Das Indium ist 
.elektronegativer ale Zink und Cadmium; demgemad konnen sich nuch 
diese Metalle nicht gleichzeitig mit ihm elektrolytisch niederschlagen. 
Da es sich aber zeigte, dafl die so hergestellten Metallproben noch 
Spuren von &en enthielten, so wurclen sie durch fraktionierte Elek- 
trolyse ails einer mit Schwefelsaure angesiiiierten Liisitng ron Indium- 
sulfat noch weiter gereinigt. 

Diese Elektrolyse wiirde in einem groDen Reagensrohr ausge- 
fiihrt, in dessen Boden ein Platindraht eingeschniolzen war. Da.s zii 
reinigende Indium wurde in der Weise in das Rohr eingebracht, dad 
es niit dem Platindraht, der zur Anode geiiiaclit wurde, in direkter 
Beruhrung stand. Es wurde dann mit einer 4 cm hohen Schicht ver- 
diinnter Schwefelsaure (1 : 4 Volumteile) iiberdeckt und eine Platin- 
drahtkathode etwa 3 mm tief in die Fliissigkeit eingetaucht. Das In- 
dium schied sich dann an der Kathode in der bereits weiter oben be- 
schriebenen Fornt ab. Gleichzeitig wurde jedoch eine erhebliche 
Menge von feinem Anodenschla.mrn gebildet, der aber an der Anode 
verblieb und das Indium, das a n  der Kathode zur Ausscheidnug ge- 
Inngte, nicht verunreinigte. Das Fraktionieren iiuf elektrolytischem 
Wege wurde noch zweitnal wiederholt, damit die vollige Entfernung 
des Eisens gesichert erschien. SchlieBlich wurde das an der Kathode 
haftende Indiuiit abgelost, ntit N'asser und Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Zur Entfernung von okkludierten Salaea, sowie auch von 
nnhangendem Wasser wurde das Metal1 zuni Schlul3 in einer Wasser- 
stoffatniosphare zusamiiiengeschtitolzen. Hierbei wurde wiederholt die 
Beobachtung gemacht, dalj nuf elektrolytischeni Wege dargestelltes In-- 
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diulrl beiln Schmelzen nicht unbedeutende IIengen Wasser abgab, selbst 
wenn es ZUvOr einige Zeit iiir Lnftbade getrocknet worden war. Dns 
geschmokene Metall wurde mit IIilfe von yerdiinnter Salzsaure ge- 
refigt imd dann mit Filtrierpapier abgerieben. 

Zur Priifung, ob daa Metall Rei yon Eisen war, wurdr ein Teil desselben 
in wasserfreies Indiumbromid iibergefiihrt. 3.2333 g des so crhaltenen Salzcs 
wurden in 15 ccm Wasser aufgenommen und in ein J5ccm fassendes NeBler- 
sches Hohr gebracht; hierauf wurden 10 ccm Normal-Rhodanammoniunll~sung 
hinzugefiigt. Die L ~ S U D ~  zeigte hiernach keine erkennbare Fgrbung, wiihrend 
sie nach Zusatz von nur 0.0002 g Ferrichlorid eine deutlich rote Nuance on- 
nahm. Demnach md, falls clas Intliuni iiberhaupt Eisen enthielt, die Menge 
desselben kleiner 81s 0.006 "/o gewesen sein. 

Das auf die angegebene Weise gereinigte Indium wurde dann zur 
Gewinnung der verschiedenen Derivate benntzt, deren ich zur Be- 
stimmnng des. Atomgewichts dieses Elementes bedurfte. 

Von K a h l b a u m  bezogenes SReines B r o w  wurde niit 
ungefahr seines Gewichtes Calciumbromid sowie einigen Grammen 
Zinkoxyd I) durchgeschiittelt, worauf das Gemisch mebrere Tage stehen 
-blieb. Durch diese Behandlung wird etwa vorhandenes Jod in Zink- 
jodat umgewandelt.2), xahrend das Ghlor in Calciumchlorid ubergeht. 
Hiernach wurde das Brom abdestilliert und das Kondensat fraktioniert. 
Nur die mittleren Fraktionen des so gereinigten Halogens wurden zu 
den Versuchen benutzt. 

Sogenannte BReine Salzsiiureq wurde mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt, dann auf ungefiihr 85' erwarmt und nach 
und nach mit kleinen Quant,itaten Knliumpermanganat vermischt. Die 
Flussigkeit wurde dann zuni Sieden erhitzt, wobei alles durch die 
oxydicrende Wirkung des Permanganats in Freiheit gesetzte Brom 
und Jod mit den ersten Anteilen iiberdest.illierte. Nur die mittleren 
Fraktionen wurden aufgesainmelt und dann nochmals ubergetrieben. 
Die hierbei nufgefangenen niittleren Fraktionen fanden bei meinen 
Versurhen ausschliebliche Verwendung. Die Destillation wurde in 
einem ganz nus Glas hergestellten Apparat ausgefuhrt. A m  dieser 
vollig reinen Salzsiiure stellten wir das Chlor dann in der Weise her, 
dab wir niit Mangandioxyd oxydierten, welches zuvor niit verdiinnter 
Gchwefelsiiure behandelt und dann niittels Wasser von den anhaften- 
den Resten dieser Saure befreit worden war. 

S i l  b e r. 3Ietallisclies Silber wurde in SalpetersHure gelost iind 
dann aus sehr verdunnter Losung mittels Salzsaure gefallt. Das hier- 
bei erhaltene Chlorsilber wurde iitit Wasser grundlich msgewascheii, 

Brom. 

C h lor .  

1) Stas, Mhm. de 1'8cad. HOT. Helgique 43, Anm. 3 [1882]. 
2) Richards u. Merigold, Ztarlir. Fiir anorgan. Chem. 81, 261 [1902]. 
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d m  mit starker Salzsaure und schlieI3lich nochmals mit Wasser be- 
handelt. Hierauf wurde es der Einwirkung starker Salpetersiiure aus- 
gesetzt und dann wiederum von dieser Saure durch Auswaschen rnit 
Wasser befreit. Nunmehr wurde das gefallte Chlorsilber in eine Pla- 
tinschale gebracht, in welcher es niit einer etwa 2 cm hohen Schicht 
eehr verdunnter Schwefelsiiure iiberdeckt und dann elektrolysiert 
wurde, wobei die Platinschale als Kathode und eine Platinscheibe als 
Anode diente. Der Strom wurde solange zugefiihrt, bis alles Chlor- 
silber reduziert war; das erhaltene schwammige Metall wurde an der 
Geblliselampe in einern Holzkohlentiegel zusarnmengeschrnolzen und 
hierauf rnit Sand und Salpetersaure blank gerieben. Dann aurde es 
noch wie folgt weiter gereinigt: Man brachte das Metall in eine porose 
Zelle, uberschichtete es in dieser mit einer Losung Ton Silbernitrat 
und stellte die Zelle in einen Glasbecher, der noch weitere Mengen 
der gleichen Hollensteinlosung enthielt. Diese wurde nunmehr der 
Elektrolyse unterworfen, wobei das zu reinigende Silber als Anode 
und ein Stuck Platinfolie, das in die in dem Glasbecher befindliche 
Losung hineintauchte , als Kathode diente. Das metallische Silber 
wurde an den Stromkreis mit Hilfe eines Ylatinstabes angeschlossen, 
Unter Benutzung eines Stromes von ungefahr 1 Amp. pro 100 qcm 
Kathodenoberfliiche wurde das Silber in lockeren Krptallen ausgefallt, 
die leicht von der Kathode abgelost werden konnten. Anhangende 
Silbersalze wurden durch Waschen des metallischen Silbers mit rer- 
diinntem Ammoniak und dann rnit Wasser entfernt. Vor der Ver- 
wendung wurde etwa l / h ~  mehr hletall als fur die Fallung erforder- 
lich war, abgewogen und vor der Geblaselampe in einem Holzkohlen- 
tiegel zusammengeschmolzen. Der erhaltene Silberklumpen wurde 
dann rnit Sand und verdiinnter Salpetersaure gereinigt und hierauf 
sein Gewicht rnit der Feile soweit verringert, daI3 es ungefahr nur 
noch I / ~ O  groDer war als theoretisch erforderlich. 

Sa lpe te r sau re .  - Eine Probe reinster Salpetersaure des Han- 
dels wurde aus einem GefaD aus Jenenser Glas gegen die Wandung 
einer Platinschale destilliert , die Eiswasser enthielt und als Konden- 
sator wirkte I). Die kondensierte Saure wurde aufgesammelt und bis 
zum Gebrauch in einer Platinschale aufbewahrt. 

Koh lend io ryd .  - Das Gas wurde in einem Kippschen Appa- 
rat aus Marrnor und Salpetersaure erzeugt; es passierte zunachst eine 
Losung von Natriumdicarbonat, durch welche mechanisch anhiingende 
Saure entfernt wurde, und strich dann uber Kupfer, das in einer 
Yorzellanrbhre Lis auf Rotglut erhitzt war und dem Kohlendioxyd 
etwa beigemischten Sauerstoff entzog. 

I) Morse  und Burton, Amci. Chem. Journ. 10, 311 [1888]. 
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D e s t i l l i e r t e s  \Vasser. - Das irn Laboratoriuiir \-orhandrue 
.destillierte Wasser wurde behufs Zerstorung darin gelbater orgnnischer 
Substanz unter Zusatz einer kleiiien Menge Kaliunipernianganat nochmals 
iibergesiedet. Die hierbei aufgefangeiien niittleren Fraktionen w urden 
dann wiederuni destilliert iind fiir die Versuche nur die mittleren Frak- 
tionen dieser zweiten Destillation benutzt. Fur die nestillation selbst 
fanden nur Gef513e mit Glasstopfen und -schliffen Verwendung ; das 
bei der letzten Destillation ubergehende Wasser wurde in einem Ge- 
fa13 aus blankem Zinn aufgefangen. 

Der  Trockenapparat. 
Der Zuni Trocknen der einzelnen Gase benntzte Apparat bestand aus zwei 

Gaswaschflaschen, die mit konzentrierter Schwefelshre gefiillt waren; hieran 
schlossen sich oin Trockenturm, der mit konzentrierter Schwefelstiure getrirnk- 
ten Bihsstein enthielt, und ein mit PhosphorpentaoFyd gefiilltes Rohr. Der 
Bimsstein wurde, bevor er zum F b l h  des Turmes Verwendung fand, niit 
verdiinnter Schwefelsirure digeriert , dam mit Wasser ausgewaschen untl 
schlieSlich getrocknet. Dal3 die Schwefelssure gentigend stark wasserentziehend 
wirkte, ist au's der Tntsache zu entnehmen, daB das Phosphorpentaoxyd voll- 
&hdig'trocken blieb, wenn der Gasstrom 3 Tage dariiber hinweggeleitet wnrde. 

D i e  A n a l  y s enm e t h od en. 
Die zu fallende Liisung wurde in einen 1.1-Literkolben aus Je- 

nenser Glas gebracht; dann wurden 4-5 ccm Salpetersiiure hinzuge- 
fiigt und die Liisung rnit destilliertem Wasser bis auf ungefiihr 400 ccm 
verdunnt. Hierauf wurde tropfenweise und' unter stetem Umschutteln 
ungefiihr UberschuQ einer annahernd I-prozentigen Silbernitrat- 
losung hinzugegeben. Das hierbei angewendete Salz wurde durch 
Liisen des Metalles in Sdpetersaure und Eindampfen, bis der Uber- 
schud an Siiure verjagt war, hergestellt. Die betreffenden GeIa13e 
blieben solange (24-48 Stunden) stehen, bis die Mutterlauge vollig 
klar erschien. Der Niederschlag wurde dann mit Hilfe eines Gooch-  
Tiegels abgesaugt und durch Dekantiersn mit Wasser so oft ausge- 
waschen, bis der Ablauf nicht niehr sailer reagierte. Dann wurde die 
Fallung durch Aufspritzen eines Wasserstrahles in den G o o  c h - Tiegel 
ubergefuhrt. Diejenigen Anteile des Silberniederschlages, die den Wan- 
den des GefiiBes anhafteten, konnten durch Schutteln mit kleinen Quan- 
titiiten Wasser ohne Schwierigkeit losgelost werden. Im ganzen wurden 
1200-2000 ccm Waschwasser gebrancht. Alle diese, wie auch die 
noch zu beschreibenden Operationen wurden in einer photographischen 
DunkeIkammer ausgefiihrt, um eine Einwirkung des Lichtes auf die 
Silberniederschlage zit rerhiiten. Das Filtrat und die Waschwasser 
wurden durch Papier filtriert, d a d  Asbestfasern und eventuell niit- 
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Indium 
g 

gerissene kleine 1lengt.n Niederschlag zuriickgeh:ilteii wurdeii. F;ills 
es sich uni Silberchlorid hnndelte. wurde dns Wasch\vasser ein- 
gdampft und das in 1,iiaung gewebene C'hlorsilber auf einem Papier- 
filter geaammelt. Nach den1 Veraschen des Papiera und des Nieder- 
schlages wurde tlas Silber in Salpetersiiiire nufgenummen und init 
einer Liisung ron Rhodankaliiiiii titriert. Dns Silberchlorid oder 
-bromid (die Loslichkeit des letzteren in Wasser ist so gering, dnB 
sie vernacklassigt werden konnte) wurde zunichst einige Stunden bci 
135 hiernach 15-20 Stunden bei 15U0 getrocknet und schliefilich 
zur Wiigung gebracht. Stellte sich bei dem nunmehr folgenden Schmel- 
zm im Porzellmtiegel irgend welcher Gewichtsverlust heraus, so 
wurde dieser von dem ursprunglichen Gewicht des Tiegels und Nieder- 
schlags in Abzug gebracht. 

Indiumsulfat Atomgewicht 
des Indiums 

g 

Bes t immung  d e s  V e r h a l t n i s s e s  
von  Ind ium z u  Indiumsulfat .  

Metallisches Indium wurde in eine Platinschale gebracht, in zwei- 
ma1 destillierter Schwefelsaure aufgenommen und die Losung auf dew 
Wasserbade eingeengt, bis Krystalle zu erscheinen begannen. Die 
Platinschale wurde dann in eine Porzellanschale gestellt, die dnrch 
aberstulpen einer umgekehrten Porzellanschale vor dem Eindringen 
von Staub geschiitzt war. Zwischen die Schalen wurde ein Thermo- 
meter in solcher Stellung eingefuhrt, da13 seine Kugel die Platinschale 
beruhrte. Das Erhitzen wurde auf einer heifien Platte vorgenommen. 
Rierbei stellte sich heraus, da13 selbst wenn dieses Erhitzen 42 Stunden 
lang bei einer Temperatur von 40O0 vorgenommen wurde, doch immer 
noch eine Gew-ichtsabnahme niwhzuweisen war. Als nunmehr die 
Temperatur fiir 15 Stunden auf 450° gesteigert wurde, trat scheinbar 
Gewichtskonstanz ein; das Indiumsulfat eruies sich indessen als so 
hygroskopisch, da13 eine genaue Wagung nur anfierordentlich schwierig 
vorzunehmen war. 

Die so erhaltenen Zahlen: 

1.3045 I 3.9675 1 13.03 
1.0842 4.4659 I 113.08 

besitzen deshalb auch keinen wirklichen Wert. 
Bin unvollstandiges Entfernen der Schmefelsaure wurde zur Folge 

haben, da8 die Resultate zu niedrig ausfallen. Wird das Indiumsul- 
fat jedoch mit freier Planime bis zu diinkler Rotglut erhitzt, so zersetzt 
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sich ein Teil des Salzes unter Bildung yon Indiumoxyd, das sich durch 
Auftreten einer gelben FHrbung verrat. Bei andauerndem Erhitzen 
Terfliichtigt sich dieses Osyd langsam. 

Best immung des  Verha l tn i sses  
v o n Indium d i  c h l  0 r i d  z u S il b e r c hlo rid. 

Heines metalliscbes Indium wurde an das eine Ende eines unge- 
gefiihr 90 cm langen Rohres aus Jenenser Glas gebracht, das zwor  
durch Einschmelzen dreier Einschniirungen in vier Abteilungen zerlegt 
worden war. Nach dem Verdrangen dar Luft durch Salzsiiuregas 
wurde das Rohr mit Hilfe einer Bunsenflamme erhitzt. Der Angriff 
der Salzsaure a d  des Metall begann bei einer Temperatur, die dicht 
unterhalb seines Schmelzpunkt (155O) lag. Die Warmezufuhr wurde irn 
weiteren Verlauf der Umsetzung so g$regelt, daO das Metall und auch 
die sich bildenden Chloride flussig blieben. Solange noch metallisches 
Indium vorhanden war, erschien das unter diesen Umstanden aus 
Indiummonochlorid , In C1 , bestehende Produkt dunkelbraun, fast 
schwarz; Be; weiterer Einwirkung der Saure hellte sich seine Farbe 
dann bis zu einem lichten Gelb auf, und es entstand Indiumdichlorid, 
InCla. Letzteres wurde alsbald im Salzsaurestrom in die zweite Ab- 
teilung des Rohres hineindestilliert. Nachdem dann der Chlorwasser- 
stoff durch Kohlendioxyd ersetzt worden war, wurde das Indiumdi- 
chlorid in einem Strome dieses, Gases in die beiden letzten Abteilun- 
gen des Rohres hineindestilliert. Hierauf wurde das Rohr abgekiihlt 
und das Kohlendioxyd durch trockne Luft verdrangt. Die beiden 
letzten Abteilungen des Rohres wurden d a m  mit den darin befind- 
lichen Proben Substanz unter Zuhilfenahme der Geblaselampe abge- 
schmolzen, die betreffenden Rohrenteile getrocknet und gewogen. Die 
Spitzen der beiden Rohren, die vor dem Wagen mit einer Feile geritzt 
worden waren, wurden nunmehr abgebrochen, die Rohren in ein 
Becherglas hineingebracht und das Indiumchlorid in verdunnter Sal- 
petersiiure gelost. 

Das Dichlorid setzt sich mit Wasser nach der folgenden Glei- 
chung um: 

3InCIa (+HaO)=2InCla +In;  
aus diesem Grunde mudte die Salpetersaure hinzugefiigt werden, urn 
das Salz in Losung zu bringen; aber selbst unter diesen Bedingungen 
war die erhaltene Flussigkeit niemals vollig klar. Dies ist wahr- 
scheinlich darauf zuruckzufiihren, da13 schon bei dunkler Rotglut das 
Indiumdichlorid auf das Glas der Rohren einwirkt. Losungen, die 
eine derartige Triibung aufwiesen, w urden zu quantitativeu Bestim- 
mungen nicht benutzt. Um die erwahnte Korrosion- der Rohrenwande 



ZH vetmeiden, habe ich Itei den spateren Bestiiiiinungeii die letzten 
dw. Iiidiutlldichlorids nicht iiiehr voii eher  Abteiluog des 

R&res in (tie andere uberdestilliert, sooderu die betreffenden Sub- 
etanaproben, iiaclidem das Salzsauregas vollstandig durch Kohlendioxycl 
verdrilngt wordell Mrar, einfach mit derjenigen Abteiliing des Rohres 
abgeschmolzen, it1 der sie sich gebildet hatteu. SSimtliche so hergr- 
stellte substanzproben lieferten bei der Hehandliuig niit yerdiinnter 
Salpetershre vollig klare Losungen. 

-118 nunmehr in der' oben beschriebeiieii U'eise die Fallung des 
Dichlorids mit Sabernitrat vorgeuominen wurde, ergaben sicli fur das 
Abmgewicht des Indiums recht erheblicli schwankentle ver te ,  vott 
welchen hier nur die folgenden ntitgeteilt seien : 

dilbcrchlorid Atoiiigewicht. 
des Indium 

3.5354 5.54176 112.03 
3.8492 6.03476 111.99 I 4.6483 7.2359 113.2 

Zn niedrige Werte konneti durch utivollstandiges Entferneit des 
C!hlorwasserstoffgases oder durch die Hildung von etwas Indiuiiitri- 
chlorid verursacht werden. Infolge der den1 Verfnhren onhaftenden 
Ungenauigkeiten wnrden weitere 1-ersuche in diexer R.ichtttng niclit 
ausgeftihrt. 

13e sti nt nt un g d e  s V e r h a1 t n  i s s r s 
Y o n In d i i i  m t,r i c h 1 o r i d  z 11 S i 1 be  r clil o r i tl. 

Reines metallisches Indiuni wtirtle iiti Chlorstront in einein Hohre 
erhitzt, das in der ini voraufgehenden Abschnitt beschriebenen Weisr 
an drei Stellrii verengert worden war. Iiierbei entstand zunachst 111- 

diummonochloricl, das sich dann laugsani in  Indiumdichlorid uutl bei 
fortgesetztem Zufiihren von Chlor schlielllich in Indiiinitrichloricl uni- 

wantlelte. Letztere Halogenyerbindung stellt eine weide Snbstiutz 
dar, die dicht unterhalb cler Rotglrtt leiclit snblimiert. Ihs PI%- 
parat wurde zweinial ini Chlorstrotti itnd in1 AnschliiW hiernti nodi 
eweimal ini Kohlendioxydstroni sublimiert. Dns Rohr w urde hier- 
nar.h mit trockner Luft gefiillt und dnnii die Al~trilttngeu iiiit (lei1 Sull- 
stanzproben abgescliinolzeu. h s  so berritrte Ititlinnitrichlorid gal) 
ebenfalls nur dann klnre Liisiingeti, wenii d i t s  1Vnsser iiiit ctwas ver- 
diinnter Salpetersiiitre versrtzt xordrn war. 

Die Ursoche diesrr Krschriiiitng lag hirr wahrscheinlich Oarin, 
dall iiicht alles Dichlorid in Trichlorid iibergefiihrt worden war, 1tncl 

Berich& d. D. CBem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 81 



daB derngemila etaas metallisches Indium sich nusschied, sobald das 

Produkt mit Wasser behandelt wurde. Es ist aber auch moglich, da13 
die Urnwandlung in dss Tn'chlorid zwar eine vollstandige war, daB 
sich dieses nerivat aber spater in gewisseni Grade in Indiumdichlorirl 
iind Chlor \\ ieder zersrtzte 9. 1Xese Dissoziation des Indiumtrichlorids 
diirfte wahrscheinlich w\.Lhrend der Zeit eintreten, in welcher die Suh- 
stanz in einem Strom reinen Dioxyds erhitzt wird, um das Chlor aus 
tlem Rohre zii vertreiben; die Krystalle, welche die ganze lichte Write 
tles Rohres erfiillten, kiinnten hierbei in einem gewil3en Grade wie 
ein poriises Diaphragma wirken. Urn eine derartige Dissoziation soweit 
nls moglich zu verhindern, wurden bei den spiiteren Versuchen die 
Sublimationen in eineni Strom von Kohlendioxyd ausgefiihrt, dem 
etwas Chlor zugemischt war. Nach beendeter Sublimation wvrde die 
Temperatur bis unter den Sublimationspunkt ermaBigt nnd dann ein 
Strom von nunmehr chlorfreiem Kohlendioxj-d durch das Rohr geleitet. 
l h e s  Einleiten des Kohlendioxyds wurde zuniichst noch Stunde 
bei der gleichen Temperatur fortgesetzt, dann Eel3 man das Rohr er- 
kalten. Auch wahrend dieser Zeit iind im AnschluB hieran noch 18- 
10 Stunden, nachdem das Rohr bereits Zimmertemperatur angenoninien 
hatte, wurde niit dem Einleiten von Kohlensaure fortgefahren. 

Dann aber wurde das Kohlendiosyd durch Luft ersetzt und das 
Rohr in den Einschnurungen abgeschmolzen. Die Spitzen der so er- 
haltenen kleinen Rohren , w elche die einzelnen Substanzproben ent- 
hielten, wurden mit der Feile geritzt und die Rohren dann getrocknet 
iind gewogen. SchlieSlich wurden die Spitzen abgebrochen und das 
Indiumtrichlorid in reinem Wasser aufgenommen. Die so bereiteten 
Lijsungen w r e n  in jedem einzelnen Falle klar, enthielten aber manch- 
mal kleine Glaspartikelchen. Diese wurden durch Filtrieren entfernt 
iind hierauf gewogen; ihr Gewicht wurde dem des leeren Rohres und 
tler abgebrochenen Rohrenenden hinzugerechnet. - T hie1 hat ange- 
geben, daB ein Filtrieren der Indiumtrichloridltisung hiiufig notwendig 
war, um darin vorlfandenes Eisenhydroxyd zu entfernen. Im Verlaufe 
dieser Untersiichung ist das Auftreten von Eisenoryd jedoch niemals 
beobachtet worden. 

Das in1 Indiumtrichlorid vorhandene Chlor wurde in der schon 
weiter oben mitgeteilten Weise durch Fallen mit einer Silbernitrat- 
ltisung bestimmt und SO das Verhaltois von Indiumtrichlorid zu Saber- 
chlorid ermittelt. Den Berechnungen wurden die dtomgewichte Ag = 
107.93 und C1 = 35.473 zugrunde gelegt3). 

1) Nileon uud Pcttera-oil, Journ. Chem. SOC. 83, 814 [1888]. 
2) Zeitschr. fiir anorgnn. Chem. 40, 310 [1904]. J, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 7 [1906]. 
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Jn&umchlorid Silberchlorid Stomgewicht 
des Indiums 

1) 2.1156 
2) 4.95950 
3j 1.98175 
4) 5.54.540 
5) 1.46361 
6) 4.08604 

4.1 1 i l l  
9.61176 
3.85115 

10.7 7904 
4.84557 
7.94054 

Durchsclinitt 

114.80 
114.85 
114.95 
114.90 
114.86 
114.96 
1 14.88 

B e s t  i 111 m u n g  d e s V e r h ii It n i s s e s 
v on Ind ium t r i b r o ni i cl z 11 S i l  b e r b  r o mid. 

Das Indiumtribromid wurde hergestellt durch Erlutzen ron Indium 
in  einem Strom von brornhaltigem Kohlendioxyd. Ein Gasgemisch 
vori geeigneter Zusamniensetzung lieB sich in einfachster Weise in der 
Art gewinnen, (la13 man das Kohlendioxyd durch eine niit Brom ge- 
f ullte Gaswaschflasche leitete. Zur Umwandlung des Indiums in sein 
Tribromid diente der fur die Herstellung des Trichlorids bereits be- 
schriebene Apparat. Das Indiumtribromid ist eine w e a e ,  leicht 
sublimierende Substanz. Das Verhaltnis von Indiunitribroiiiid zu Silber- 
bromid wurde ganz analog wie bei den Chlorverbindungen ermittelt. 
Fur die Berechnung der Resultate wurde das Atomgewicht des Broiiis 
ZLI 79.953 angenommen I). 

I I 
Indiumbroniid Silberbroinid -4-- 

7) 2.73494 
8) 7.69880 
9) 6.37450 

10) 5.36642 
11) 5.16113 
12) 4.98366 

4.34550 
12.23341 
9.96917 
8.52741 
8.20128 
7.92009 

Durchschnitt 

Atomgcwicht 
des Indium 

114.89 
114.86 
114.89 
114.85 
114.85 
114.81 
I 14.86 

Z 11 s ani in enf a s  s u  n g. 
Mit Rucksicht auf die unvernieidlichen Irrtunier bei der Fallung 

itnd W@ng des Silberchlorids, welche durch die Liislichkeit dieses 
Silbersalzes bedingt weden, diirften die bei der Erniittlung des Ver- 

I) Baxter,  Journ. Amor. Chem. SOC. 28, 1335 [1906]. 
2) Richards,  Proceed. Smer. Acad. of Arts and Science 29, 71 [1893]; 

Richards und Wells, Cnrnegie Institution Pnblicat. (Washington), April 
1905. 

81 
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h&x&ses Indiiimbroniid zu Silberbroniid gewoiinenen Resultate wahr- 
scheinlich genauer sein , als die bei den entrprechenden Chlorverbiii- 
dungen erhaltenen ; die Durchschnitt4\\ erte tler beiden Reihen, 114.88 
und 114.86, stiniinen jedoch nahezu vollkonimen iiberein. Auf Gruiitl 
dieser Resultate glaube ich Iwechtigt zii *eiii, die Annahnie der Zahl 

114.9 
a14 Atomge\\ icht dea Indiuni, zii enipfehleii. 

ducli hei dieser Gelegenheit iiiiirhte ich Hrn. Prof. L. M. D e n n i \ ,  
der niir die Anregung Z I I  dieser Arheit gab, sowie den HHrn. A. IV. 
B r o w n e  und W. C. Gee r ,  die iiiir bei der Ausfiihrung meiner 
Untersuchuiigen wertrollen Beistand leihteten , nieinen rerbindlichsten 
Dank sageu. 

C o r n e l l  Un ive r s i ty ,  Jnnuar 19Oi. 

171. F. Kehrmann und H. Prager: tfber die EWwirkung 
von Hydroxylamin auf Ieorosindon. 

(Eingegangen am 14. Miirz 1907. 
Vor langerer Zeit') haben K e h r m a n n  und d e  G o t t r a u  nach- 

gewiesen, d d  das Einwirkungsprodukt des Hydroxylamins auf Naphtho- 
phenazoxon, welches von F i s c h e r  und Hepp2)  fur ein Oxim gehalten 
worden war (Formel I), in Wirklichkeit ein Amino-naphthophenazoxon 
(Formel 11) ist : 

I ('1 N 
/\ 

N 
\/\/: - /\ 1. A\/\/\ 

/ / I '  ,,,,.J:N.OH NH3\/-7,0/- I ' I ./Lo I '  
0 
1.  11. 

Die genannten Chemiker haben gleichzeitig eine Untersuchung 
der von F i s c h e r und H e p  p beschriebenen vermeintlichen Osime des 
Aposafranons und Isorosindons begonnen '). Nach dem Fortgang 
von Hrn. d e  G o t t r a n  habe ich diese Untersuchung gemeinsam mit 
Hrn. Dr. H. P r a g e r  fortgesetzt. 

Inzwischen haben F i s c h e r  und H e p p  j) die Richtigkeit unserer 
Beobachtungen bestgtigt und gefunden, da13 der fur ein Oxim des 

I )  Diese Berichte 38, 2574 [1905]. 
:;) Diesc Berichte 38, 1490 [1900]. 
4, Dime Bcrichte 38, 25i4, Anm. 2 [1905]. 
s, Diese Berichte 38, 3435 [1905]. 

a) Diase Berichte 36, 1807 [1903]. 




