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A u s  d e m  I n s t i t u t  f i i r  a n a l y t i s c h e  C h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e u  t t o c h s c h u l e  in W i e n  

t V o r g e l e g t  i a  d e r  S i t z u n g  a m  7. N o v e m b e r  1929) 

Von den in der Nebengruppe der 3. Gruppe des per iodi-  
schen Systems befindlichen Elementen Gallium, Indium, Thal -  
l ium wurde yon dem einen von uns und seinen Mi ta rbe i te rn  
bisher nur  die quant i ta t ive  Analyse  des G a l t i u m s  und  
T h a 1 1 i u m s nach neuzeit l ichen Methoden durchgearbe i t e t  
und dart iber mehrere  Mit te i lungen verSffentlicht. 

In  der vorl iegenden Mit te i lung sott tiber die Analyse  des  
I n d i u m s  berichtet  werden, tiber die mit Ausnahme e i n i g e r  
~tlterer Beobachtungen nur  sehr wenig neuere VerSffentl ichun- 
g e n - a n a l y t i s c h e r  Ar t  vorliegen, auf die noch weiter un ten  
zuri ickzukommen sein wird. Ganz besonders s t iefmti t ter l ich a b e t  
wurden bisher die T r e n I1 u n g e n dieses Metalls, die ge r ade  
wegen der Seltenheit  und Kos tbarke i t  des Indiums und wegen  
des Fehlens  eines typischen Indiumerzes  yon Wicht igke i t  sind, 
behandelt .  Da das Ind ium eben nur  als B e  g l e i t  e l e m e  n t, 
hauptsi ichlich in sulfidischen Erzen, in geringen Mengen vor -  
kommt, so muB die Trennungsmethode  besonders scharf  und,  
wenn mSglich, eine solche sein, bei der das Ind ium z u e r s t 
abgeschieden wird, denn nur  so wird man die unerwi insch te  
Ersche inung  der Adsorpt ion oder einer induzierten F~illung a u f  
ein MindestmaB herabdrt icken kSnnen, durch die sonst d i e  
ger inge Menge des Indiums in der absolut gro/3en Menge des  
Niederschlages vom Beglei tmetal l  schwer oder i iberhaupt  n i eh t  
zu fassen w~ire. 

Als E lement  der 3. Gruppe des periodischen Systems zeigt  
das Ind ium analyt isch manche £hn l ichke i t  mit  den Sesqui- 
oxyden und es sind seine Salze demgem~fl in w~sseriger L/Jsung 
hydro ly t i sch  gespalten, al lerdings viel weniger als z.B. E i s en  
(III) oder Gallium, so daft es durch Ammoniumazeta t  nur  teil-  
weise abgeschieden werden kann;  in dieser Hinsicht  iihnelt es 
mehr  dem Aluminium. Dagegen unterscheidet  es sich yon den 
dre iwer t igen Metallen grundlegend durch seine F ~ 11 b a r k e i t 
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als S u 1 l i d  aus einer  s c h w  a c h s a u r  e n  LSsung  und schtieBt 
sich in dieser H ins i ch t  dem Zink  an. 

Als A u s g a n g s t o f f fiir u n s e r e  U n t e r s u c h u n g e n  d ien te  
u n g e f ~ h r  1 g I n d i u m m e t a l l ,  das in verd i inn te r  Salzs~ure  ge- 
15st wurde.  I n  diesem ~Ietal l  konn t en  spekt roskopisch  S p u r e n  
yon I4 a ] z i u m, dann  E i s e n und  Z i n k nachgewiesen  werden.  
Zur  T r e n n u n g  yon  diesen V e r u n r e i n i g u n g e n  wurden  die in 
der Arbe i t  geschaffenen Methoden  angewand t ,  so dab uns  
schlieBlich p r ak t i s ch  reines I n d i u m m e t a l l  zur  V e r f i i g u n g  s tand.  
Es  ist se lbs tvers tandl ich ,  dab  alle i n d i u m h a l t i g e n  Nieder-  
schl~ige wegen der K o s t b a r k e i t  yon  I n d i u m  wieder  a u f g e a r b e i t e t  
wurden.  

I. Einzelbestimmungen. 

Bisher  sind z w e i \ V ~ g u n g s f o r m e n  ffir I n d i u m  bekann t ,  
die eine ist  I n d i t u n o x y d  In~O:~ und  die andere  Ind iumsu l f id  
In~S~. 

1. D i e  B e s t i m m u n g  a l s  I n d i u m ( I I l ) o x y d .  

I-tiezu wi rd  die I n d i u m ( I I I ) c h l o r i d - ,  n i i ra t -  oder su l fa t -  
15sung mi t  A m m o n i a k  in der Siedehi tze  gefall t ,  wobei das  zu- 
erst  flockig ausfa l lende  in(OH)3 in die dichte, gu t  f i l t r i e rbare  
F o r m  i ibergeht  1. 

Zur  ~ b e r p r i i f u n g  yon  n ich t  ganz  s icheren A n g a b e n  2 fiber 
die p rak t i sche  UnlSs l ichkei t  yon  In (OH) ,  in A m m o n i a k  und  
in A m m o n i u m c h l o r i d  w u r d e n  L S s l i c h k e i t s v e r s u c h e  
bei 20 o un te r  B e o b a c h t u n g  der nSt igen Vor s i ch t smaBrege ln  
ausgef i ihr t .  Ohne au f  viel  E inze lhe i t en  nahe r  e inzugehen,  sei 
he rvorgehoben ,  dab diese V e r s u c h e  in ans te igender  Re ihe  bis 
zu 10% A m m o n i a k  und  20% A m m o n i u m c h l o r i d  und  gemein-  
sam bis zu 10% yon  beiden Stoffen durchgef~ihr t  wurden.  Diese 
Versuche  ergaben,  dab  be im E i n d a m p f e n  yon  je 500 c m  3 der  
so e rha l t enen  ges~ittigten LSsung  in einer gewogenen  P l a t i n -  
schale k e i n e G e w i c h t s z u n a h m e derselben fes tzuste l len 
w a r .  

Daraus  erg ib t  sich, dab In(OH):~ in ~iberschfissigem A m m o -  
n i ak  und  in A m m o n i u m c h l o r i d  p r a k t i s c h u n 1 5 s 1 i c h i s t .  

I n  der oben e rw~hn ten  A r b e i t  gibt  T h i e 1 an, dab sich 
In(Ott).~ beim Vergl i ihen  zu In20~ n ich t  vo l l s t and ig  wasser-  
f re i  e rha l ten  lasse; nach  e igenen  E r f a h r u n g e n  ist das n ich t  der 
Fail ,  wenn  m a n  das Oxyd  schliel~lich vor  flem G e b i ~ s e glfiht, 
wobei  en tgegen  den A n g a b e n  von  J. M e y e r 3 ,  nach  dem 
In._O3 schon bei 9500 fl i ichtig sein soll, wie auch  A. T h i e 1 
feststellte,  k e i n e  G e w i c h t s a b n a h m e  zu b e m e r k e n  ist. 

2 S t o l b a ,  D i n g l e r  198, 1870, S. 223; C. R e n z ,  B e r .  D. ch .  G. 34, 1901, S. 2763; 
36, 7903, S. 2751;Z .  a n o r g .  C h e m .  36, 1903, S. 101; A.  T h i e l  u.  It .  K S l s c h ,  Z. a n o r g .  
C h e m .  66. 1910, S. 288, A, T h i e t  u.  H .  L u c k m a n n ,  Z. a n o r g ,  C h e m .  I72,1928, S. 353. 

2 t~. E.  M e y e r ,  A n n .  150. 1869, S. 153; S t o l b a ,  a. a .  O. 
3 j .  M e y e r ,  Z. a n o r g .  C h e m .  47, 1905, S. 2~1. 



]_~ L.  M o ~ e r  u m l  F .  S i e g m a  t i n  

Se lbs t  d a n n  n icht ,  a l s  w i r  das  Gl t ihen  d u r c h  e ine  S t u n d e  f o r t -  
se tz ten .  D e r a r t i g  hoch geg l f ih t e s  In~03 is t  n i c h t h y g r o s k o p i s c h ,  
se lbs t  be i  e i n s t i i n d i g e m  S t e h e n  a n  der  L u f t  ze ig t e  s ich k e i n e 
G e w i c h t s z u n a h m e .  U n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  d i e se r  E r f a h r u n g e n  
e r g i b t  s ich  fo lgende  A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

a) D u r c h  F a l l u n g  m i t  A m m o n i a k .  

Die  a m m o n i u m s a l z h a l t i g e  oder  a m m o n i u m s a l z f r e i e  In -  
d i u m ( I I I ) l S s u n g  (Chlor id ,  N i t r a t ,  S u l f a t )  w i r d  in  der  W~i rme  
m i t  e inem L?berschu]~ von  A m m o n i a k  v e r s e t z t  u n d  so l a n g e  i m  
s c h w a c h e n  S i eden  e r h a l t e n ,  b i s  de r  zue r s t  f lockige  N i e d e r s c h l a g  
d i c h t  w i r d ,  d a n n  w i r d  h e i ]  f i l t r i e r t ,  m i t  heit~em H,O s o r g f ~ l t i g  
g e w a s c h e n  (bei  G e g e n w a r t  von  Nt-I,C[ is t  IntO3 f i f icht ig!)  u n d  
der  v o r g e t r o c k n e t e  N i e d e r s c h l a g  s a m t  dem F i l t e r  im P o r z e l l a n -  
oder  Q u a r z t i e g e l  nach  und  n a c h  a u f  R o t g l u t  g e b r a c h t  u n d  zu- 
l e t z t  e t w a  ~, S t u n d e  vor  dem Gebl~se  geg]f iht .  D a  er n i c h t 
h y g r o s k o p i s c h  ist ,  k a n n  er  im offenen T iege l  gewogen  w e r d e n .  

b) D u r c h  F i i l l u n g  m i t  o r g a n i s c h e n  B a s e n .  

C. R e n z  ~ e rz ie l t  q u a n t i t a t i v e  F a l l u n g  d u r c h  D i -  
m e t h y l a n i l i n ,  G u a n i d i n  u n d  P i p e r i d i n ,  ohne  dal~ 
diese  F ~ l l u n g s m i t t e l  b e s o n d e r e  B e d e u t u n g  e r l a n g t  h~ t ten .  

Von  uns  w u r d e n  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n ,  P y r i -  
d i n, A n i 1 i n u n d  P h e n e t i d i n v e r s u c h t  in  de r  A b s i c h t ,  m i t  
i h n e n  e ine  T r e n n u n g des  I n d i u m s  yon  a n d e r e n  M e t a l l e n  
zu e r z i e l en ;  es ze ig te  s ich  jedoch,  da~ n u r  d ie  be iden  e r s t -  
g e n a n n t e n  Stoffe  I n d i u m  v o l l s t i i n d i g  ausf~il l ten.  F i i r  T r e n n u n -  
gem w a r e n  auch  sie n i c h t  zu g e b r a u c h e n ,  d a  sie s t e t s  d ie  
B e g l e i t e l e m e n t e  m i t f a l l t e n .  

c) H y d r o l y s e n m e t h o d e n .  

T h i e l  u n d  K S l a c h  ~ verwendeten K a l i u m ] o d i d - K a l i u m -  
j o d a t ,  wobei dichtes In(0H)3 erhalten wird; da jedoch die Endazidit~t 
bei diesem System zur n e u t r a 1 e n Reaktion d.er L(~sung fiihrt, so erweist 
sich das Gemisch filr die Trennun~ der meisten bier ill Frage kommenden 
Metalle als n i c h ~ geeignet. 

Es lag nahe~ die Versuche mit einem anderen Halogenid-galogenat- 
gemisch fortzusetzen, bei dem eine h{Jhere Endazidit~t erreicht wird. Das 
in frtiheren F~llen bereits mehrfaeh mit gutem Erfolge angewandte System 
B r o m i d - B r o m ~ t  fiihrt jedoch fiir Indium zu einer zu h o h e n  
Endazidit~it, so daft immer etwas Indium(IH)ion in LSsung bleibt. Im 
Hinblick auf die b a s i s c h e  A z e t a t m e t h o d e  verh~ilt sick Indium 
~ihnlieh wie Aluminium, indem es auch n i c h t quantitativ niedergesehla.gen 
wird. Die Hydrolyse mit A m m o n i u m n i t r i t bewirkt wohl quantitative 
F~llung yon sehr feinkSrnigem In(0tt)3, doch gelang es trotzdem nicht, 
das Indium so yore Zink oder yon anderen Begleitmetallen zu scheiden. 

~ C.  R e n z ,  a .  a .  0 .  

.~ T h i e l  u. K S l s c h ,  a.  a. O. 
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Nach noch anderen erfolglosen Versuchen, zu denen auch jene mit 
Gerbsliure geh0rten, fanden wit endlich im K a l i u m z y a n e . t  ein ge- 
e i f f n e t e s  M i t t e l ,  die Hydrolyse durchzufiihren und das Indium yon 
verschiedenen Metallen rnit ~utem Erfotge z u t r e n n e n. 

D i e H y d r o l y s e v o n I n ( I I I )  i o n m i t K a l i u m z y a n a t .  

Die schwach  s a u t e  a m m o n s a l z h a l t i g e  oder a m m o n s a l z f r e i e  
I n ( I I I ) l S s u n g ,  deren  V o l u m e n  200--400 c m  3 betr~gt ,  w i r d  m i t  
e in igen  Trop fen  M e t h y l o r a n g e  u n d  kal t  mi t  so viel 10%iger  
K C N O - L 5 s u n g  versetzt ,  bis die F a r b e  der LSsung  in Gelb um-  
schiagt .  Es  wi rd  zum Sieden erhitzt ,  wobei sich In(OH)3 ill 
d ich ter  F o r m  absche ide t ;  dieses wi rd  d u t c h  P a p i e r  f i l t r ier t ,  
mi t  heiBem I t20 c h 1 o r f r e i gewaschen.  Der  v o r g e t r o c k n e t e  
Niede r sch lag  wi rd  samt  dem F i l t e r  in den Porze l ] an t i ege l  ge- 
b rach t ,  nach  dem E i n ~ s c h e r n  des F i l t e r s  mi t  der vollen F l a m m e  
eines Tec lubrenner s  au f  R o t g l u t  e rh i tz t  und  das e rha l t ene ,  
l ichtgelb  gef~rbte  In~_O3 gewogen.  

A n g e w e n d e t  w u r d e  eine InC13-LSsung, die in 10 c m  ~ 

0-0555 g In203 enthiel t .  

D i e  F a l l u n g  m i t  A m m o a i a k  l i e f c r t e  0 " 0 5 5 6 g  I n , 0 ~  
. ~ . H~S . 0"0554 g I~03 
. . , Kaliumzyanat , 0"0556g In20 ~ 

2. Die Bestimmung als I n d i u m ( I I I } s u l f i d .  

Schon die E n t d e e k e r  des Ind iums ,  R e i e h und  I~ i c h t e r'~, 
haben  die B i l dung  von  I n . S  3 d u r c h  I-I2S beobachtet ,  ebenso h a t  
C1. W i n k  l e r  7 de r a r t i ge  U n t e r s u c h u n g e n  du rchge f f ih r t .  
O. B r u n c k s g ib t  in seiner  Arbei t ,  die yon  der V e r w e n d u n g  
des N a t r i u m h y d r o s u l f i t s  Na2S20~ in der A n a l y s e  handeLt, an, 
dab m a n  d u t c h  K o c h e n  e iner  I n d i u m t S s u n g  mi t  diesem R e a g e n s  
In2S3 q u a n t i t a t i v  absche iden  kSnne. E ine  neue e ingehende  
U n t e r s u c h u n g  iiber die A b s c h e i d u n g  des In2S3 v e r d a n k e n  wi r  
T h i e l %  Es  wi rd  in e s s i g s a u r e r ,  a m m o n i u m a z e t a t -  
h a 1 t i g e r LSsung  d u t c h  H._S gefiillt  und  das mi t  a m m o n i u m -  
a z e t a t h a l t i g e m  H20 gewaschene  Sulfid im H2S-Strom a u f  3500 
erhi tz t ,  im CO.,-Strom e rka l t en  gelassen und  als In2S3 gewogen .  

N a c h  einer  A n g a b e  yon  S u m a o  A t o und  I s abu ro  ~V a t a ~o 
soll m a n  I n d i u m  auch  aus  s c h w a c h  m i n e r a l s a u r e r  
L 5 s u n g  als Sulfid absche iden  kSnnen.  Sie geben aber  ke ine  
genaue  Azidit~it, wen igs tens  nach  dem uns  n u r  zug~ingl ichen 
Ber ich te  im Zen t ra lb la t t ,  an, sondern  Sagen nur ,  dab  es in 
einer  0"3 n. LSsung  n ich t  v o l l k o m m e n  ausfal le .  D u t c h  e igene  
Versuche  wurde  festgestel l t ,  dab  m a n  In,_S, d u t c h  H~_S aus  

8 R e i c h  u .  R i c h t e r .  J .  p r a k t .  C h e m .  92, 1864, S. 489. 
G1. W i n k l e r ,  J .  p r a k t .  C h e m .  16"2, 1867, S. 273. 

s 0 .  B r u n c k, A n n .  336, 1904, 281. 
9 T h i e l  u.  L u c k m a u n ,  a .  a .  O. 

~o I s a b ' u r o  W a t a  u. S u m a o  A t o ,  C h e m .  Cen t r . .  I I ,  1926, S. 1774. 

M o n a S s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  55 
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0"03 bis hSchstens  005 n. HC1-LSsung v o 11 s t ~ n d [ g absche i -  
den kSnne. N a c h  unse ren  E r f a h r u n g e n  wi rd  die B e s t i m m u n g  
des I I Id iums  a]s In._,S3 am besten au f  die u i i tens tehende A r t  
durchgef t ih r t .  

D u r c h  F ~ i l l u n g  y o n  In_,S3 m i t  H2S a u s  0-03 h i s  0"05 
n - s a l z s a u r e r  L S s u n g .  

N a c h  T h i e 1 wi rd  die 0-1 g I n d i u m  enthal tende,  n e u t r a l e  
LSsung mi t  30 c m  3 2 n / 1 - E s s i g s ~ u r e ,  10 c m  :3 2 n / 1 - A m m o n i a k  
verse tz t  u n d  au f  t00 c m  3 verdi innt .  N a c h  dem E r h i t z e n  z u m  
Sieden wi rd  H._S bis zum  E r k a l t e n  eingeleitet .  

Man  kanii  nach  e igenen E r f a h r u n g e n  ebenso gut  a u s  
0-03 bis 0-05 n -  s a 1 z s a u r e r LSsung  f~illen, was, wie u n t e a  
gezeigt  wird,  ftir T r e n II u n g e n yon B e d e u t u n g  ist. 

T h  i e  1 ~ schre ibt  zur  W e i t e r b e h a n d l u n g  das Zumische i i  
yon  e twas  Schwefel  und  das E r h i t z e n  im CO2-Strom auf  e t w a  
4000 in e inem gl~isernen L u f t b a d e  bis zur  Ver f l i i ch t igung  d e s  
Schwefels  vor.  

E i n f a c h e r  und  s icherer  e rh i tz t  man  In~S3 in e inem S t r o m  
yon  t r o c k e n e m  H._S au f  350 400 o im L u f t b a d  und  ] i i ] t  in  
diesem Gase erkal ten.  Dabei  w i rd  die the rmische  Dissoz ia t ion  
des tt2S hier,  wie schon f r i iher  in anderen  F~l len ~ zur  E r -  
z e u g u n g  von  re ins tem und  sehr  reak t ionsf i ih igem S c h w e f e l  
ausgenfi tz t .  

A n g e w . :  In~S~ 0 " 0 1 9 9  Ge l . :  In,S~ 0 " 0 2 0 0  

0"0199 0"0199 
0"0199 0 0197 

Man  k a n n  auch  das du rch  Gliihen e rha l tene  III203 d u t c h  
E r h i t z e n  im tt_~S-Gase au f  350 4000 in In2S3 g la t t  i ibe r f i ih ren  
und  h a t  so die MSgl ichkei t  einer  ei i i fachen ~3 b e r p r i i f  u n g 
seiner  R e i n h e i t .  

II. Trennungen. 

I n d i u m  v o i i  Z i n k .  

Das  Ziiik ist zweifellos eiiies der wich t igs t en  Beglei~-  
e lemente  des Ind iums ,  da dieses haup t sach l i ch  b isher  in sulfi-  
d ischen E r z e n  ge funden  wurde.  Bisher  ve r such te  man,  die T r e n -  
h u n g  in der Weise  zu bewerkste l l igen,  dal] m a n  yon  d e r  
Schwer lSs l ichke i t  des bas ischen I n d i u m s u 1 f i t s G e b r a u c h  
m a c h t e  13. Da~ diese Methode  n i  c h t zuverl i issig ist, w u r d e  
berei ts  yon  T h i e l  1~ festgestel l t ,  au f  dessen A u s f i i h r u n g e n  
hier  n u t  verwiesen  zu werden  b rauch t .  

~ T h i e l  u. L u c k m a n n ,  a . a . O .  
• - Y l o s e r  u. S c h a t t n e r ,  Chem.  Ztg.  45,1921, S. 758; M o s e r  u. N e u s s e  r ,  

Chem.  Ztg .  47, 1923, S. 541. 
~s B a y e r, Ann .  158, 1872, S. 372. 
u A. T h i e 1, Z. a n o r g .  Chem.  40, 1904, S. 209. 
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Unsere  mi t  K a 1 i u m z y a n a t gemach ten  E r f a h r u n g e n  
zeigen, dab m a n  die beiden 5~etalle mi t  diesem Mittel  in  ein- 
facher  und  genaue r  Weise  scheiden kann,  wobei  m a n  bei Vor-  
handensein  von w e n i g Zink  m i t e  i n f a c h e r F~l lung  aus- 
kommt.  Is~ mehr  als die z e h n f a c h e ~[enge Zink vo rhanSen ,  
dann  wi rd  die F ~ l l u n g  w i e d e r h o l t .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die schwach  sau t e  LSsung  beider  Metalle wi rd  mi t  so viel 
A m m o n i u m c h l o r i d  versetzt ,  als zur  B i l dung  des Z i n k a m m o n i -  
umkomplexes  e r fo rder l i ch  ist, was, au f  Zink  berechnet ,  die 
sechsfache  Menge  ist. N a c h  Zusa tz  e i n i g e r T r o p f e n  ~ [ e t h y l o r a n g e  
setzt m a n  so viel K C N O  zu, dal~ die Fa rbe  der Flf iss igkei t  in 
Gelb umschl~gt .  Man  e rh i t z t  allm~thlich zum Sieden u n d  ill- 
t r i e r t  den d i c h t e n  Niede r sch lag  yon  In (OH)  3 ab und  w~sch t  
heil~ aus. W e n n  m e h r  als die zehnfache  Menge  Zink v o r h a n d e n  
ist, w i rd  der N iede r sch lag  in ve rd f inn te r  I=[C1 gelSst, die 
L~sung  mi t  A m m o n i a k  fas t  neu t ra l i s i e r t  und  die F a 1 1 u n g 
w i e d e r h o 1 t. D u r c h  Gltihen von  In (OH) ,  wie oben e r h a l t  
m a n  In203, das vol l s t~ndig  f r e i  von  Zink ist. 

I n  den vere in ig ten ,  e ingeeng ten  F i l t r a t e n  wird  das Z i n k 
als ZnS bes t immt .  

Angew.: In,03 0"0240 Za 0"0224 Gel.: IntO 3 0"0247 Zn 0-0223 
0-0240 0-0332 0-0243 0"0332 
0"0.240 0"1110 0"0240 0"1105 
0-0240 4-5 0-0243 - -  
0"0240 4-5 0-0239 -- 

I n  den beiden letzten Ana lysenbe i sp ie l en  wurde  ZnSO,  n u t  
angen~he r t  e ingewogen;  das Verh~iltnis yon  I n : Z n  w a r  h ier  
u n g e f ~ h r  1 :100 .  

I n d i u m  v o n N i c k e l .  

Ober  diese T r e n n u n g  l iegen im S e h r i f t t u m  k e i n  e An-  
g a b e n  vor. 

A u e h  hier  f t ihr te  K a l i u m z y a n a t  wie oben zum Ziel, wobei  
genau  derselbe A r b e i t s v o r g a n g  e ingehal ten wird. Von  W i c h -  
t igkei t  ist  es auch, bei dieser T r e n n u n g  ke inen  gr/Jl~eren ~ b e r -  
schul~ an Z y a n a t  zu ve rwenden ,  well sonst  Nickel  mitf .al len 
k/Jnnte. Bei V e r w e n d u n g  yon  M e t h y l o r a n g e  wird  dies sieher 
vermieden.  

Angew.: In~0~ 0"0240 Ni 00464 Gef.: In~03 0-0239 Ni 0"0466 
0"0176 0"23"20 0"0176 0" 2324 
0"0176 0"0324 0"0177 0"0324 
0" 0176 2"0 0" 0176 - -  
0"0176 10- 0 0"0176 -- 

Das  letzte Beispiel  zeigt, dab m a n  so die e twa 500 f a c h e 
Menge  Nickel  neben I n d i u m  r i ch t ig  finden kann.  

2:': 
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I n d i u m  y o n  K o b a l t .  

A u c h  fiber diese T r e n n u n g  s ind im S c h r i i t t u m  k e i n  e 
A n g a b e n  zu finden. 

Da  sich der I ( o b a t t a m m o n i u m k o m p l e x  als u n g e e i g n e t 
erwies, die T r e n n u n g  mi t  K C N O  durchzuf f ih ren ,  so mul~te n a c h  
anderen  MSgl ichkei ten  gesucht  werden,  das K o b a l t  in L S s u n g  
zu hal ten.  Nach  versch iedenen  Versuchen  fanden  w i t  im 
K a 1 i u m z y a n i d das gee ignete  Mittel .  

N a c h  einer  ~l teren Arbe i t  1~ soil die F~ l tung  des I n d i u m s  
aus  z y a n a l k a l i s c h e r  LSsung  d u r c h  Ve rkochen  der fiberschiissi- 
gen B laus~ure  gelingen,  was n a c h  unse ren  V e r s u c h e n  n u t  u n- 
v o 1 1 s t ~ n d i g der Fa l l  ist, und  iiberdies ist der so en t s t ehende  
N iede r sch l ag  yon  In (OH)  3 d e r a r t i g  f e i n k 5 r n i g, da~ seine 
F i l t r a t i o n  Schwie r igke i t en  bereitet .  Setzt  man  jedoch der e inen 
g e r i n g e n  Zyanka l ium~iberschu~  en tha l t enden  LSsung  K C N O  zu 
und  koch t  auf, dann  erh~ilt m a n  q u a n t i t a t i v e F~illung yon  
In(OH)3, das zuers t  grobfiockig und  dann  dichter ,  aber  gu t  fil- 
t r i e rbar ,  ausf~llt .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Zu der mi t  Na~CO~ neu t r a I i s i e r t en  LSsung  beider  Salze 
setzt  m a n  so viel  KCN, bis sich der anf i ingl ich  en t s t andene  
N iede r sch l ag  gelSst hat,  d a n n  e r fo lg t  der Zusatz  von  w e n i g e n  
K u b i k z e n t i m e t e r n  10%iger KCNO-LSsung .  Es  ~vird zum Sieden  
erhi tz t ,  wenige  Minu ten  dar in  erhal ten ,  und  das ausge fa l l ene  
In (OH)  3 "~veiter wie oben behandel t .  I s t  mehr  als die z e h n f a c h e  
Menge  K o b a l t  vorhanden ,  so wi rd  die F ~ t l u n g  w i e d e r -  
h o l t .  

A u f  jeden Fa l l  aber  wi rd  das geglfihte In_~O~ in HC1 gelSst 
und  die A m m o n i a k f ~ t t l u n g  vo rgenommen ,  da es n u r  so 
mSgl ich  ist, es a 1 k a 1 i f r e i zu erhal ten .  I n  den F i l t r a t e n  w i r d  
das 1~ o b a t t aus a m m o n i a k a l i s c h e r  LSsung  du rch  E 1 e k t r o- 
a n a 1 y s e bes t immt.  

Bei D u r c h f i i h r u n g  der  doppel ten  F~ l t ung  k a n n  m a n  n a c h  
unse r en  E r f a h r u n g e n  die 1 0 0 0 f a c h e  ~ [ e n g e  Koba l t  yon  
I n d i u m  vo l lkommen  t rennen.  

Angew.: In~0~ 0"0122 Co 0-0192 Gel.: ]n~03 0"0125 Co 00200 
0"0122 0"0384 0"0125 0"0394 
0"0122 0"0192 0"0122 0"0202 
0"0122 2"0 0"0118 - -  
0"0122 6 0 0"0126 - -  

I n d i u m  y o n  M a n g a n .  

I m  S c h r i f t t u m  finden sich k e i n  e A n g a b e n  
T r e n n u n g .  

fiber diese 

I~ M e y e r, Z. ana l .  Chem.  8, 1869, S. 203. 
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Al le  Ve r suche ,  das  I n d i u m  bei  G e g e n w a r t  yon  M a n g a n  zu 
h y d r o 1 y s i e r e n, m i B l a n g e n  t ro t z  v i e l f ache r  Ab~ inde rung  
der  F ~ l l u n g s b e d i n g u n g e n ,  denn  es fiel i m m e r  eine bet r~icht l iche  
iVienge ~ n 0 2  mi t .  

H i e r  h a l f e n  wi r  uns  d u r c h  F ~ l l u n g  des I n d i u m s  m i t  H_~S, 
wobei  so v o r g e g a n g e n  wurde ,  wie  T h i e i  die I n d i u m f i i l l u n g  
a u s  e s s i g s a u r e r  L 6 s u n g  besch r i eben  hat .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die  I n d i u m ( I I I ) -  und  Mn( I I )16sung  wi rd  m i t  A m m o n i a k  
neu t r a l i s i e r t ,  au f  je  100 c m  3 LS s ung  30 c m  "~ 2 n -Ess ig s~u re  u n d  
10 cm 3 2 n - A m m o n i a k  zugef t ig t ,  z u m  Sieden e rh i t z t  ~md bis  zum 
E r k a l t e n  H2S e ingele i te t .  E s  is t  zu betoneh,  dab  das  V o l u m e n  
der  L S s u n g  ffir 10 mg In~_O 3 n i ch t  m e h r  als 100 c m  3 b e t r a g e n  
soll, wel l  s ich sonst  Im_S~ in zu d i s p e r s e m  Z u s t a n d e  absche ide t .  

U m  s icher  zu s e h e n ,  ob bei  der  F a l l u n g  des I n d i u m s  
M a n g a n  mitf iel ,  15sten wi r  In2S3 in I-IC1 un~d sch ieden  das  
I n d i u m  d a n a  m i t  A m m o n i a k  ab. E s  zeigte  s ich in a l len  F~l len ,  
dab  das  e r h a l t e n e  In(OH).~ r e i n w e i l ~  und  das e r h a l t e n e  
I n t O  3 schSn l i c h t g e l b  g e f a r b t ,  also m a n g a n f r e i ,  wa r .  

Das  i m  F i l t r a t e  bef indl iche  M a n g a n w u r d e  m i t  B r o m -  
w a s s e r  und  A m m o n i a k  gefi i l l t  u n d  d u r c h  A b r a u c h e n  m i t  
2 Gew.-T. NH,C1 und  1 Gew.-T. (NH4) ~ SO~ als  MnSO~ b e s t i m m t .  

t i l e r  gen i ig t  bei  a 1 1 e n G e w i c h t s v e r h ~ I t n i s s e n  von  I n d i u m  
zu M a n g a n  e i n m a 1 i g e F~illung. 

A n g e w . :  In~03 0"0122 MnS04 0"0868 Gef.: I n ~ Q  0"0121 MNS~ 0 -0870  
0" 0122 0" 1736 0" 0121 0" 1730 
0:0122 0"3472 0-0118 0"3468 
0" 0122 0" 8680 0" 0123 - -  
0"0122 20"0 l~nS0~ 5 H02 0"0120 - -  

I n d i u m  y o n  A l u m i n i u m .  

Diese  T r e n n u n g  ge l i ng t  a m  bes ten  m i t  S c h w  e f e l -  
w a s s e r s t o f f, wobei  das  A l u m i n i u m  v o r t e i l h a f t  d u t c h  Sul fo-  
s a l i z y l s ~ u r e  in  k o m p l e x e r  L 5 s u n g  geha l t en  wi rd ;  es w i r d  i m  
W e s e n  so v o r g e g a n g e n ,  wie  dies bei  der  T r e n n u n g  yon  F e ( I I I )  
u n d  A1 schon  f r i ihe r  a u s g e f f i h r t  w u r d e  % 

A r b e i t s v o r s e h r i f t .  

Die  LSsung  be ider  t~e ta l l e  w i r d  m i t  S u l f o s a l i z y l s ~ u r e  u n d  
m i t  so v ie l  A m m o n i u m k a r b o n a t ,  dab  n e u t r a l e  R e a k t i o n  (Me- 
t h y l o r a n g e ! )  e i n g e t r e t e n  ist, ve r se tz t .  N a c h  dem s c h w a c h e n  A n -  
s ~ u e r n  m i t  Essigs~iure w i r d  in die heil3e L 5 s u n g  ]=[~S e inge le i t e t .  
D a s  V o l u m e n  der  LS s ung  soll  n i ch t  zu groB sein, wel l  sons t  

~6 M o s e r  u. I r ~ n y i ,  Monatsh .  Chem. 43,1922, S. 679, bzw. Sitzb. Ak.  Wiss .  
Wien (II b) 131, 1922, S. 679. 
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In.,S3 in seh leeh t  f i l t r i e rba r e r  F o r m  ausf~ll t ,  es soll f t i r  10 m g  

I n ~ Q  n igh t  m e h r  als  100 c m  a b e t r a g e n .  Das  f i l t r ie r te  u n d  m i t  
A m m o n i u m a z e t a t  g e w a s e h e n e  In~S~ w i r d  in v e r d i i n n t e r  HC1 
gelSst u n d  die F~illung als  I n ( O H )  3 m i t  A m m o n i a k  vor -  
g e n o m m e n .  

Das  i m  F i l t r a t e  bef indl iehe  A 1 u m i n i u  m w i r d  n a e h  
dem E i n d a m p f e n  der  LS s ung  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  H~SO~ b i s  
z u m  A u f s t e i g e n  yon  SO~-Dampfen  e rh i t z t  und  als AI(OH)s  m i t  
A m m o n i a k  gef~ll t .  

A n g e w . :  In~0~ 0 " 0 1 2 2  A1,03 0 " 1 0 1 6  Gef . :  In203  0 " 0 1 2 3  Al203 0 " 1 0 1 8  
0 " 0 t 2 2  0 " 1 0 1 6  0 " 0 1 2 4  0 t 0 1 0  
0 0 1 2 2  0 " 1 0 1 6  0 " 0 1 2 2  - -  
0 " 0 1 2 2  0 " 2 0 3 2  0 " 0 1 2 0  0 " 2 0 3 0  
0 " 0 1 2 2  0 " 4 0 6 4  0 " 0 1 2 4  - -  
0 " 0 1 2 2  2 0 " 0  0 0 1 2 8  - -  

N u r  bei  der  l e t z t a n g e f i i h r t e n  B e s t i m m u n g ,  wo u n g e f i i h r  
die 1000 f a c h e  Menge  A l u m i n i u m  v o r h a n d e n  war ,  m u g t e  
d o p p e 1 t e F ~ l l u n g  a n g e w e n d e t  werden .  

I n d i u m  y o n  E i s e n .  

Diese  T r e n n u n g  w u r d e  be re i t s  m e h r f a e h  ve r sueh t .  D ie  
e r s te  d e r a r t i g e  A n g a b e  s t a m m t  yon  9[ e y e r 17, der  F e ( I I )  m i t  
K C N  k o m p l e x  b inder  und  das  I n d i u m  aus  d ieser  LSsung  d u r e h  
l~nge res  K o e h e n  abseheide t .  De r  N a e h t e i l  d ieser  ~ Ie thode  l i eg t  
da r i n ,  dab  g rSge re  3/Iengen yon  Eisen,  wie  sie bei der  A u f -  
a r b e i t u n g  yon  i n d i u m h a l t i g e n  N i n e r a l i e n  s te ts  vor l iegen ,  n i e h t  
vo l l s t~nd ig  in K~Fe(CN)6 i ibergehen .  D e n n i s und  G e e r is 
b e h a n d e l n  Fe(CNS)3 u n d  I n ( C N S ) ,  m i t  N t h e r,  wobei,  wie  sie 
se lbs t  fes ts te l l ten ,  i m m e r  a u e h  e twas  I n d i u m  in den N t h e r  
t ibe rgeh t .  T h i e  119 v e r s u e h t  FeC13 bei  140 ° zu ver f l i i eh t igen ,  
e ine  T r e n n u n g ,  die wohl  pr~tpara t ive ,  a b e t  w e g e n  i h r e r  U m -  
s t~nd l i ehke i t  w e n i g e r  a n a l y t i s e h e  B e d e u t u n g  besi tzt .  E n d l i e h  
sei noeh der  Methode  yon  M a ' t  h e r s 20 gedaeht ,  der  g e r i n g e  
M e n g e n  yon  E i sen  du reh  F:~illung m i t  Ni t roso-B-Naphtho l  ab-  
sehe ide t  und  so die Trennung" v o m  I n d i u m  bewirk t .  

W i t  wol l t en  aueh  h ie r  w iede r  eine T r e n n u n g  d u r e h  F~il- 
l u n g  des I n d i u m s  m i t  H2.S a u s  e s s i g s a u r e r  L g s u n g  d u r e h f t i h r e n ,  
es ze ig te  sieh jedoeh,  dab  dabe i  i m m e r  e twas  F e S  mitf iel .  E r s t  
a ls  es uns  ge lang ,  das  I n d i u m  aus  e iner  ganz  s c h w a  e h 
m i n e r a 1 s a u r e n LSsung  d u r e h  H.,S vollst~indig n i e d e r z u -  
seh lagen ,  lieB sieh diese T r e n n u n g  n u n m e h r  e r fo tg r e i eh  d u r e h -  
f i thren ,  und  m a n  k a n n  so se lbs t  g r o g e E i s e n m e n g e n  be i  n u t  
e i n m a 1 i g e r F~illung g t a t t  Yore I n d i u m  seheiden.  

17 M e y e r ,  a .  a. O. 
~s L.  M. D e n n i s  u. 5 .  W.  G e e r ,  Bero D. c h . G .  34, 1901, S. 9~L 
,9 A.  T h i e l  u.  H.  K S i s c h ,  Z. a n o r g .  C h e m .  66, 1910, S. 28~. 
.~c M a t h e r s, J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 30, 1903, S. 209. 
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A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die  L 5 s u n g  v o a  I n ( I I I )  u n d  F e ( I I I )  w i rd  t r o p f e n w e i s e  m i t  
A m m o n i a k  bis zur  B i l d u n g  eines N i e d e r s c h l a g e s  v e r s e t z t  und  
d ieser  k a n n  in so v im 0-1 n-HC1 gelSst, dal] eine u n g e f i i h r  0-03 
n- t tC1-LSsung en t s teh t  (keinesfa l ls  d a r f  sie st~irker als  0.05/n 
werden ,  da  sich sonst  In_~S3 n ich t  q u a n t i t a t i v  absche ide t ) .  N a c h  
d e m  E r w ~ r m e n  der  LS s ung  a u f  70 o (Kochen  ist zu ve{-meiden, 
d a  Sonst pa r t i e l l e  H y d r o l y s e  des F e ( I I I ) i o n s  e r fo lgen  kSnnte)  
te i te t  m a n  du rch  2 S t u n d e n  H~S ein, f i l t r i e r t  yore  In2S3, w a s c h t  
m i t  ganz  s ch wach  a n g e s ~ u e r t e m  I-I2S-Wasser nach,  u n d  be- 
s t i m m t  das  I n d i u m  e n t w e d e r  als  In2S3 oder  nach  LSsen des~ 
se lben in H C I  du rch  F ~ l l u n g  m i t  A m m o n i a k .  

Das  im  F i l t r a t e  bef ind l iche  E i s e n w i r d  du rch  A m m o n i a k  
a ls  F e S  gef~l l t  und  nach  dem LSsen in EC1 und  nach  O x y d a -  
t ion  d u r c h  I-IN03 als Fe~O~ b e s t i m m t .  

Bei  V o r h a n d e n s e i n  gr51]erer E i s e n m e n g e n  w i r d  in  s t a r k  
s a l z s a u r e r  LSsung  d u r c h  }t~S zu F e ( I I ) i o n  reduz ie r t ,  der  TJber~ 
schul~ an  IctuS durch  E i n l e i t e n  yon  CO2 en t f e rn t  uud  die LSsun~  
m i t  A m m o n i a k  neu t r a l i s i e r t .  D u r c h  Zusa t z  yon  HC1 w i r d  wie  
oben a u f  eine Aziditi~t yon  0.03/n g e b r a c h t  und  die F a l l u n g  
y o n  In.~S3 m i t  H~S v o r g e n o m m e n ,  wobei  sich dieses e i s  e n- 
f r e i absche ide t .  

An~ew.: In203 0"0170 Fc~Q 0"0912 Gc~: I~030"0166 Fe~03 0"0916 
0-0170 0"0912 0-0170 0"0910 
0"0170 0"1824 0"0174 0'1828 
0"0170 0"4560 0"0173 - -  
0"0170 0"4560 0"0171 --  
0"0170 20"0 FeCt~.6 H~0 0"0166 - -  

I n d i u m  y o n  C h r o m .  

L i t e r a t u r a n g a b e n  fiber diese T r e n n u n g  s ind k e i n e vor-  
handen .  

W e n n  C h r o m  als  C r ( V I ) i o n  vor l i eg t ,  laBt sich die T r e n n u n g  
des I n d i u m s  m i t  K a 1 i u m z y a n a t g l a t t  du rch f i ih ren .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die  n u r  s chwach  s a u r e  L S s u n g  yon  I n ( I I I )  u n d  C r ( V I ) i o n  
w i r d  m i t  e in igen  T r o p f e n  M e t h y l o r a n g e  u n d  m i t  so v i m  10%ige r  
K C N - L 5 s u n g  verse tz t ,  bis die F a r b e  der  LSsung  n a c h  Gelb  
u m s e h l ~ g t .  N a c h  dem E r h i t z e n  z u m  Sieden  scheide t  s ich d i eh t e s  
In (Ot t )3  ab, das  wie oben w e i t e r b e h a n d e l t  wird.  

D a s  im  F i l t r a t e  bef indl iche  C h r o m w i r d  n a c h  d e m  An-  
s~ue rn  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  HC1 u n d  R e d u k t i o n  m i t  A l k o h o l  zu 
Cr(LII)  m i t  A m m o n i a k  b e s t i m m t .  

N a c h  uns e r en  E r f a h r u n g e n  genf ig t  se lbs t  bei V o r h a n d e n -  
se in  yon  s e h r v i e 1 C h r o m  (500real so v ie l  als I n d i u m )  e i n- 
f a e h e F~ l lung .  



"24 L. M o s e r  und F. S i e g m a u n  

Angew.: In203 0"0122 C~03 0"0178 Gcf.: Ia~03 0"0124 C~03 0"0178 
0"0122 0"0898 0"0121 0"0902 
0"0122 0"0898 0"0124 0"0904 
0"0122 6"0 0"0121 - -  
0"0122 13"0 0"0121 - -  

Uber  andere  T r e n a u n g e n  des I n d i u m s  wi rd  sp~iter be- 
r i ch te r  werden.  

Der  A k a d e m i e  der W i s s e n s c h a f t e n  zu W i e n  sind wir  f i i r  
eine Geldspende,  die zum Tell zu r  D e c k u n g  der a u f g e l a u f e n e n  
K o s t e n  dieser  Arbe i t  ve rwende t  wurde,  zu D a n k  verpf l ichte t .  


