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Preparation and Study o/ New Complex Iodo Compounds of 
Indium ( I I I )  and Gallium ( I I 1 )  

The present work contains the preparat ion,  for the first 
time, of complex iodo acids of gal l ium(III)  and indium(II I )  
as well as the preparat ion of compounds of these acids with 
pyridi~e and aniline. A s tudy of some of the chemical a.nd 
physical  properties of these acids and the UV and I1% spectra 
of the pyridine and aniline compounds are a]so described. 

E infache  nnd  gemischte  komplexe  g a l o g e ~ o s g u r e n  der  Metal le  
Gal l ium und  I n d i u m  wurden  berei ts  in F o r m  ihrer  A t h e r a t e  darge-  
s te l l t  1-s. Es sine[ ferner  Verb indungen  yon  Halogens/ iuren versehie- 
d.ener Metalle,  einsehliel31ich Ind ium,  mi t  versehiedenen Lewis-Base~l, 
wie Py r id in  4-s, bekann t .  J edoeh  s ind keine  freien, re inen  Jodos~uren  
dieser  Me6~lle bekann t ,  wghrend  SMze yon  Jodosguren  zahl re icher  
Metalle,  beispielsweise Nesslers g e a g e n s  und  anderen,  bere i ts  sei t  langem 
b e k a m l t  sind. 

D a r s t e l l u n g  d e r  J o d o s / ~ u r e n  

Die Jktherat.e ~I {InJ4}" 2EtsO und I-I {Gaff4}-2Et20 wurden durch 
Einwirkung einer friseh bereiteten, wasserfr. L6sung yon Jodwasserstoff- 
s/~ure in Ather  auf wasserfr. Indiumtr i jodid  (InJa) bzw. Galliumtri~odid 
(GaJs) erhalten, t t iebei  erfolgt keine Spaltung des Jkt.hylgthers dutch g g ,  
da  diese nur  unter  Bedingungen ~ eintr i t t ,  wie sic bei der t ters te l lung der 
L6sung von Jodwasserstoffs/iure in Ather  nieht vorliegen. 

Von den erhaltenen Athera ten  ist das erstgenannte in der Athersehieht  
16slieh, w/ihrend das zweite sieh aus dem A_ther als sehr viskose, braune 
F1/issigkeit abseheidet.  Der iibersehfiss. J~ther wurde unter  vermindertem 
Druek (3--4  Torr) entfernt. 

Die Verbindung IzI {InJ4} - 2Et20 wurde sehliel31ieh naeh andauerndem 
Evakuieren als dieke braune Flfissigkeit isoliert, die sieh in Wasser zer- 
setzt  und in J~ther, Aeeton und Athanol 16slieh ist. Die entspreehende 
Gall iumverbindung wurde als dieke, 5]ige, braune Fliissigkeit isoliert, 
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die sich in Wasser zersetzt und in Athanol 15slieh ist. Beide Verbindungen 
sind sehr hygroskopisch und rauchen an der Luft  unter Zersetzung dureh 
die Luftfeuehtigkei~. Sie riechen unangenehm und verbrennen mit  einer 
Flamme. 

Sie weisen a]le eharakteristischen Eigenschaften der komplexen Halo- 
genos&uren dieses Typus auf und k6nnen dureh die allgemeine Formel 
{ E l 2 0 - - - H - - - O E $ ~ }  + {MJ4}- dargestellt werden, wobei man die Bil- 
clung einer Wassorstoffbrfieke annimmt. Dureh diese k6nnte das Volumen 
des Nations I{+ erh6ht, dessen Mobilit/it verringert und die Stabilitgt 
des Gesamtmolek(ils erh6ht werden. Die oben erw~,hnten Sguren leiten 
den elektrisehen Strom wie eehte Elektrolyte. 

D a r s t e l l u n g  de r  P y r i d i n -  u n d  A n i l i n - V e r b i n d u n g e n  de r  S ~ u r e n  

Die entspreehenden Pyridin- und Anilin-Verbindungen dieser Sguren 
wurden dureh Einwirkung der wasserfr, org. Base auf friseh hergestelltes 
H{InJ4} .  2Et20 bzw. H {GaJ4}-2Et~O in einer Troekenkammer dar- 
gestollt. Der Ersatz yon Ather dutch Pyridin bzw. Anilin erfolgt in stark 
exothermer l%eaktion, unter Entwieklung wel ter  D/~mpfe. l'Jbersehfiss. 
Base wurde entfernt, indem man die Verbindung in einem Vakuumexsik- 
kator l~nger als eine Woehe fiber konz. Sehwefels/~ure stehen liel3. 

Die Verbindungen mit  Pyridin oder Anilin sind Feststoffe, die sieh 
oberhMb ihrer Sehrnelzpunkte unter Ausstol?ung yon D~impfen der org. 
Base zersetzen. 

H {InJ4}- 4 Py ist ein weil3er Feststoff, lSslieh in Wasser, weniger in 
Athanol, Sehmp. 179 ~ 

H {GaJ4} �9 4 Py  ist rosarot, unl6slieh in kaltern, sehwer in heil?em Was- 
set und in Athanol, Sehmp. 175--177 ~ 

H {InJ4}" 4 An ist eremefarbig, wenig 15slieh in Alkohol, unl6slieh in 
Wasser, Sehmp. 162 ~ 

I~I {GaJi} '  4 An ist dunkelbraun, wenig 16slieh in Alkohol, unl6slieh 
in Wasser, Sehmp. 158--t60 ~ 

A n a l y s e  d e r  H a l o g e n o s i [ u r e n  u n d  i h r e r  V e r b i n d u n g e n  

Der saute Wasserstoff wurde potentiometriseh bei 22 ~ bestimmt. 
Jod  wurde naeh dem PdJ2-Verfahren bestimmt. 
Gallium und Indium wurden gravimetriseh mittels 8-Hydroxyehinolin 

bestimmt. 
Der Gehalt an ~ the r  bzw. Pyridin oder Anilin wurde dureh die ]3if- 

ferenz festgestellt. Pyridin wurde such volumetriseh dureh Titration einer 
Probe der Verbindung mit  lJberehlorsgure in Eisessig, unter Verwendung 
yon Kristallviolett  als Indikator,  bestimmt. 

U V -  u n d  I i % - S p e k t r a  d e r  P y r i d i n -  u n d  A n i l i n v e r b i n d u n g e n  

Die UV-Spektra wurden an alkoholisehen LSsungen (7,8>10-4M- 
H {InJ4} " 4 Py  bzw. 6,9 • 10-sM H {GaJ4} - 4~ Py) mittels eines Spektro- 
photometers Optics CF 4 1% aufgenommen; bei den Anilinverbindungen 
waren die Konzentrat ionen 6,5 X 10 4M (In) bzw. 8,2 )< 10-5M (Ga). 

])as UV-Spektrum yon H {In J4} �9 l Py zeigt ein Absorptionsmaximum 
bei 2i6 nm und ein anderes bei 256 rim, wghrend I-I {GaJ4} �9 4: Py 
Absorptionsmaxima bei 220 nm und im Bereieh yon 252--259 nm auf- 
weist. Die Maxima von H {InJ4}" 4 An bzw. I-I {GaJ4}- 4 An lagen bei 
225 und 265 nm bzw. bei 222 und 263 rim. 
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Die Ii~-Spektren der Pyridin- und Anilinverbindungen wurden migtels 
eines PE 625-Spektropho~omet.ers aufgenornmon und weisen bei beiden Ver- 
bindungen Absorptionsbanden bei 3t00 em -1 und 2900 cm -1 sowie im Be- 
reich yon 1650--650 em a und 400--200 em -1 auf. 

D i s k u s s i o n  

Die Betraehtung ger erhaltenen UV-Spektren ergibt, dab die Ab- 
sorptionsmaxima bei 216, 220, 222 und 225 nm offensiehtlich denKomptex-  
ionen {InJ4}- bzw. {GaJ4}- zuzuordnen sing, w~hrend die Absorption 
bei den l~ngeren VVellenl/mgen 252,256, 259, 263 und 265 nmder  org. Base 
zuzuordnen sing. 

Bei den IR-Spektren sind die Absorptionsbanden bei 3100 und 
2900 em -1 dem Pyridinimnion (PyH +) bzw. dem Aniliniumion zuzu- 
ordnen, was deutlieh die Annahme ger Gegenwart einer Wasserstoff- 
briieke wie bei Pyridin- ung Anilinsalzen ~~ stiitzt. Die Absorptions- 
banden bei 1248 und 1610 em -1 werden der koorginiergen Base zu- 
gesehrieben l~ Diese experimentellen Ergebnisse beweisen die Gegen- 
wart  zweier Bindungsarten yon PyTigin ung Artilin in den untersuchten 
Verbingungen, n&mlieh einer zwisehen Base und dem Metallion 
und einer anderen, augerhalb der Koordinationssph/ire, zwisehen Base- 
molekfilen und dem Wasserstoffion (Wasserstoffbrtieken-Bildung). 
Die Annahme einer Metall--Base-Bindung (M N-Bingung) wird 
weiter gestiitzt dutch die Absorptionsbande im Bereich yon 300 bis 
250 em -1, ga bekannt  ist 11, 12, dab die Schwingungen der M < - N -  
Bindung im Bereiche yon 300--200 em -1 absorbieren. Wir waren 
niebt in der Lage, auf M ~-J-Bindungen zurtiekzuffihrende Absorp- 
t ionsbangen zu beobaehten, da diese Bind ungen im Bereiehe yon 
200--100 em -1 absorbieren. Die Tatsaehe, gag zwei Molekfile X~her 
dureh die doppelte Anzahl yon Basenmolekiilen erset,zt werden, ffihrt 
zum SehluB, gab bei get Bildung kristalliner Feststoffe der Komplexe 
yon Ga(II I )  und In ( I I I )  die oktaedrisehe Struktur bevorzugt wird. 
In  angeren, ghnliehen FAllen wurde ein einfaeher Ersatz ger Ather- 
molekfile dutch eine gleiehe Anzahl yon Pyriginmolekiilen beobaehtet. 

Es ist zu bemerken, dab Komplexverbingungen,  in welchen das 
Me~altion in oktaedriseher Koordination mit  den Liganden vorliegt, 
ffir GMlinm, Indium ung Thallium bekannt  sind ~a, 14 

Auf Grund unserer Untersuehungen fiber die UV- und IR-Spektren 
der neuen Pyridin- und Anilinverbingungen ger Jogosguren yon Gallium 
und Indimn, im Verein mit  den Analysenergebnissen, werden naeh- 
stehende Struktnriormeln vorgeschlagen: 

{M'"J4B2}- {B--N I- I - -N--B}+ mit  M"'  = In '"  oder Ga'" 
und B = P y  oger An. 
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