fundene Formnel: ,,GaggeHy ‘) entsprechenden Mengenverhaltnis.
Die Dampfdichtebestimmung bei 75° (89%) fithrte zu einem
Mol.-Gew. 147 (145), so daB diese Bruttoformel zu verdoppeln
ist: Ga,H, (Mol.-Gew. 145,7).

Reindarstellung. Der weitere Weg zur Reindarstellung
des Digallans Ga,I; war nunmehr vorgezeichnet. Nach den
vorstehend beschriebenen Experimentalbefunden hatte sich
die bei der Umsetzung von Tetramethyl-digallan und Tri-
methylamin im Molverh#ltnis 1:1 neben der Additionsver-
bindung GaR;-NR; gebildete Substanz ,,GaH,R‘ (4b) zu
Galliumtrimethyl und Digallan disproportioniert (5):

X3 I Gall,R- GaRyg -+ NRy —,,GaH,R* 4- GaRy-NR, (41)
N ~ 3,,GaH R" — Ga,ll, -+ GaR, (5)
"3Ga,H R, + 3NR, - Ga,ll, + 3GaRy-NRy + GaR,. (6)

Damit waren insgesamt drei Reaktionsprodukte (Gay,H,,
GaR,;-NR; und GaR,) entstanden, von denen zwel (Ga,H, und
GaR;'NR,) wegen ihrer ahnlichen Tensionen und des gegen-
seitigen Austausches von Trimethylamin nur sehr schwer
voneinander zu trennen waren, Man mullte daher zur Fir-
leichterung der Isolierung des Galliumwasserstoffs 1. so viel
tertidres Amin zugeben, dafl auch das freie Galliumtrimethy!
in die Additionsverbindung GaR,-NR; iibergefithrt und so
die Zahl der Reaktionsprodukte auf zwei reduziert wurde, und
2. ein tertidres Amin wihlen, dessen Anlagerungsprodukt mit
Galliumtrimethyl bei Zimmertemperatur praktisch keine
Tension besitzt und sehr bestdndig ist, so daB der fliichtigere
Gallinmwasserstoff leicht abdestillierbar und ein Austausch
des Amins nicht zu befiirchten war:

3Ga,H,R, + 4NR’; - Ga,H, 4 4 CaR,-NR/,. )

Ein diesen Anforderungen entsprechendes tertidres Amin fanden
wir im Triathylamin, dessen Additionsverbindung mit Gallium-
trimethyl eine 0°-Tension von nur 0,04 mm besitzt und sclbst
bei Temperaturen oberhalb 170° im Dampfzustand keinerlei
Neigung zur Dissoziation in die Komponenten erkennen 1aBt.

Dementsprechend wurden bei den neuen Versuchen zur
Reindarstellung von Digallan Tetramethyl-digallan und Tri-
adthylamin im Molverhiltnis 3:4 zur Umsetzung gebracht.
Frwartungsgemil3 (7) entstanden nur die beiden Reaktions-
produkte Ga,H; und GaR,.NR’;,, welche durch einmalige
Fraktionjerung iiber eine auf —10° gchaltene Vorlage (rcines
GaR,;'NR’) in ein mit flissigem Stickstoff gekiihltes Ge-
fal (reines Ga,H,) miihelos zu trennen waren. Die ther-
mische Zersetzung des Gallinmwasserstoffs ergab die Brutto-
formel ,,GaH;‘ (experimentell gefundene Formel: ,,GaH, ‘"),
die Dampfdichtebestimmung bei 57° (66°) das der verdoppelten
Formel (Mol.-Gew. 145,7) entsprechende Mol.-Gew. 147,1
bzw. 146,2. Die Ausbeuten an Ga,Hg und GaR,; NR’; ent-
sprachen den nach Gleichung (7) theoretisch zu erwartenden
Mengen. So wurden bei einem Versuch, bei dem 2351 mg
Ga,H,R, mit 157,5 mg NR’; umgesetzt wurden, 56,5 mg (theo-
retisch: 56,8 mg) Ga,H, und 335,0 mg (theoretisch: 335,8 mg)
GaR,; NR‘, aufgefunden.

Eigenschaften. Das reine Digallan Ga,H, stellt eine
leichtbewegliche, farblose, bis 130° bestandige Fliissigkeit vom

Salzartige Verbindungen des Galliums*)

Schmelzpunkt -~21,4% dar. Do Damptdruck hetrigl bei
0° 2,5 mm, bei 54° 49,1 mm. Die dazwischenliegenden Werte
werden durch- die Tensionsgleichung log pumm = -~ 2510,9/1 -|
1,751log T — 0,0067386 I' -+ 7,1738 wiedergegeben, aus der sich
ein Siedepunkt von 139° errechnet. Die mittlere molare Ver-
dampfungswarme betragt im genannten Temperaturgebiet
9,7 keal.

Bei 130° beginnt sich das Digallan in Gallium uud Wasser-
stoff zu zersetzen:

Ga,He - 2Ga | 3H,. (8)

Da auch das Tetramethyl-digallan bei dieser Temperatur unter
Bildung von Gallium und Wasserstoff zu zerfallen beginnt (1),
liegt die Annahme nahe, dal auch dessen Zersetzung iiber die
Zwischenstufe des Digallans verlauft, da8 also beim Frwirmen
des Tetramethyl-digallans analog den Gleichungen (4b) und (5)
zunfchst eine Dissoziation in ,,GaH,R* und GaR, (9) und dann
eine Disproportionierung des gebildeten ,,GaII,R‘‘ in Digallan
und Galliumtrimethyl erfolgt (10), worauf sich der Gallium-
wasserstoff in Gallium und Wasserstoff zersetzt (11):

X3 Gall,R-GaR; < ,Gall,R" -l GaR, )
3 ,GiH,R“ = Gayl, + GaR, F10)
G*‘z‘(s,i_‘g? 2Ga +3H, (mn
30a,11,R, 29, 2Ga 1+ 31, + 4GaR,. (12)

Durch die Zugabe von Triathylamin bei der Darstellung von
Digallan wird erreicht, daB die — bei Abwesenheit von ter-
tidrem Amin sich erst bei erhéhter Temperatur einstellenden —--
Gleichgewichte (9) und (10) schon bei Zimmertemperatur
quantitativ nach rechts verschoben werden, so daf3 der Gallium-
wasserstoff nicht nach Gleichung (11) weiter zerfallt, sondern
unzersetzt erhalten bleibt (7).

Durch die Entdeckung des Gallimmwasserstoffs Ga,I,
wird die Auffassung, daB3 unter den Elementen der dritten
Gruppe nur das Bor zur Bildung fliichtiger Wasserstoff-
verbindungen befdhigt sei, erstmals durchbrochen. Damit
riickt die Wahrscheinlichkeit n#her, auch bei den iibrigen
Homologen des Bors solche Verbindungen aufzufinden. In der
Tat konnte bereits festgestellt werden, daB die beim Durchladen
eines Gemischs von Wasserstoff und Aluminiumtrimethyl ent-
stehende hochviscose, farblose Fliissigkeit, die eine dem Tetra-
methyl-digallan Ga,H,R, entsprechende Zusammensetzung
ALH,R, besitzt®), mit tertidrem Amin analog Ga,H,R, unter
Bildung einer Additionsverbindung AIR;-NR, reagiert, ohne
dal es allerdings bis jetzt gelungen wire, den analog Gleichung
(7} dabei gleichzeitig zu crwartenden -— offensichtlich schr
sc i ini H, in reiner
Form zu isolieren. Ebenso lassen die am Indium und Thallium
begonnenen Untersuchungen nach den vorliegenden Literatur-
angaben einen Erfolg erwarten.

So besteht begriindete Aussicht, den Giiltigkeitsbereich
der eingangs erwihnten Regel auf alle bis zu fiinf Stellen vor
einem Edelgas stehenden Elemente auszudehnen und auf diese
Weise die experimentelle Grundlage zu einer umfassenden
Erorterung der Bindungsverhiltnisse der — valenzchemisch
besonders reizvollen — Wasserstoffverbindungen der

dritten Gruppe des Periodensystems zu schaffen.
Eingeg. 8. Oktober 1941.

TAL 82.]

l"on Dozent Dy. E. EINECKE, Chemisches Institutder Universitit Kiel

Inhali; Die Fihigkeit des Galliums, Salze zu bilden, ist in den ver-
gangenen fiinf Jahren néiher studiert worden!). Unter Beriicksichtigung
der wichtigsten Beitrige wird ein Uberbliek iiber die Darstellung
und die Eigenschaften der neu erhaltenen Verbindungen gegeben.

I. Salze anorganischer Sduren.

1. Fluoride?3),

aF; wurde unter Verwendung von Gefalen aus bestin-
digem Sinterkorund durch thermische Zersetzung von
(NH,),[GaF;] im Fluorstroma als ein weifles Pulver von der
Dichte d% = 4,47 ... 0,01 erhalten. Das Molekularvolumen ergab
sich damit zu V = 28,3. Der Schmelzpunkt Schmp. > 1000°
blieb noch unbestimmt. Der Siedepunkt wurde entsprechend

*) Als Vortrag vorgesehen — wegen Einberufung zum Heeresdienst nicht gehalten — zur
Tagung ,,Reltene Elemente'* der Arbeitsgruppe flir anorganische Chemie des VDCh am
15.Mai 1941 in Prag. 1) Fridhere Ergebnisse in E.Finecke: Das Gallium. Teipzig 1937.

) Z, anorg. allg. Chem. £20, 337 [195G].
N W. Klemm w. H. Kilian, ehenda 241. 98 [1930]

40

der Temperatur beginnender Sublimation mit Kp.~ 950°
angenommen. — In der folgenden Tabelle 1 sind dieselben
physikalischen Konstanten mit denen der entsprechenden
Fluoride von Aluminium, Indium und Thallium zum Vergleich
vereinigt.

Tubelle 1.

Dick Molekularvolumen Siede-
Fluorid iehite v Schmelz- | (gup)y.
4% V25° 0 abs, temp. temp.

geach. | berechu.
AlF, 3,18 26,4 26,1 28,5 >1260° 1260
GaF, 4,47 28,3 28,0 30,5 >1000° 950"
InF, 4,39 39,1 38,5 32,5 1170° 1200°
TIF, R,35 31,3 31,0 34,5 5500 5350

Das anhydrische Fluorid des dreiwertigen” Galliums wird im
Gegensatz zu den gleichartigen Verbindungen des Indiums und
Thalliums von Wasser nur sehr langsam hydrolysiert.

Die Ohemi
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Galy-3 H,0 entsteht durch Auflésen von metallischem Gallium
oder dessen Oxyd in konzentrierter FluBsidure und Eindunsten der
Losung auf dem Wasserbad bis zur Trockne oder durch mehrfaches
Abrauchen von Gallium (IIT)-nitrat mit FluBsdure. Der hinter-
bleibende Riickstand bestecht aus farblosen, sternchenartigen
Kristallen, die sich dhnlich wie InFy-3H,0 in Wasser leicht 16sen.

Galiy-3 NHy wurde ebenso wie Ink,-3 NH; durch XEx-
traktion der analogen HHydrate mit fliissigem und Nach-
behandlung 1nit gasférmigemn Ammoniak erhalten, Hohere
Ammoniikate entstanden nicht. — Niedere Additionsverbin-
dungen dieser Art konnten bisher nicht mit Sicherheit nach-
gewiesen werden. Durch thermischen Abbau ist aber die
Existenz von Gali;-2 NH, und InF,-2 NH,; wahrscheinlich
gemacht worden.

Niederc¢ Fluoride des Galliums herzustellen, etwa
durch Reduktion mit iiberschiissigem Metall oder mit Wasser-
stoff, gelang bisher nicht, wihrend Thallium (I)-fluorid langst
bekannt ist und Indium (IT)-fluorid von Hannebohn u. Klemm?)
kiirzlich erhalten wurde.

2. Komplexe Fluoride!).

Durch Vermischen wiallriger, flulsiurehaltiger Losungen
der Fluoride der Alkalimetalle, des Ammoniums, Strontiums,
Bariunis, Silbers, Kupfers, Zinks, Cadmiums, Thalliums, Man-
gans, Kobalts und Nickels einerseits init demjenigen des
Galliums andererseits wurden die folgenden Verbindungen
hergestellt und deren Kristallformen, Brechungsexponenten
und Dichten teilweise hestimmt:

Tabete 2

N Komplexsalz Kristallforin fxx;gsg:g;n Dji%lm
1 Lifoial ! wikrokristallin
¢ NagfGalyi mikrokristallin
5 Ko[Gak, - 1,0 Rhomben (Zwillinge)
4 RU[Ga ¥ - 21,00 ] mikrokristallin
Creffraly - 2100 mikrokristallin
(N1 [Gul’] Oktaeder

88r¥, Gul,- 31,0 submikroskopisches Pulver

L N

Ba,[Gul gl 0 submikroskopisches Pulver 4,063
Agsl(raFgls 10H,0 wahrscheinlich monoklin bzw. 1,493 2,00
orthorhombisch

10| [Cu(,0)][GaFs 1,0) monoklin 1,45 2,302
] [Zn(¥40)e][Gal; H,0] orthorhombisch 1,45 2,330
12| [CAQL0)][Ga ¥, 1,0) nickt regulir 1,45 2,778
[ TL[GaFy H,0] moncklin bzw, orthorhombisch 1,645 6,440
4 Mn(H;0)][GaFy H,0] orthorhombisch 1,45 2,210
1 [Co(H,0),][GaF,- T,0] monoklin 1,45 2,347
th (Ni(H,0)][GaFy- 1,0] pseadchexagonal 1,45 2,454

Die komplexen Fluorogallate (III) fallen gewohnlich als
halbgelatingse, dichte Niederschlige aus, die in Wasser wenig
Ioslich sind und getrocknet als Pulver erscheinen. Die Ver-
bindungen Nr. 10, 11, 12, 14, 15 und 16 verlieren beim Er-
warmen auf 110° je 5 Molekeln H,0, Nr. 9 spaltet das ge-
samte Kristallwasser ab, Nr. 7 ebenfalls, aber erst bei 2209,
wihrend Nr. 8 nur 1, HO abgibt. Kein Wasserverlust im
stochiometrischen Verhaltnis erfolgt beim Erwarmen der
Verbindung Nr. 13, — Es ist bemerkenswert, dal — wohl aus
raumchemischen Griinden — in vielen komplexen Fluoriden
des Galliums I teilweise durch H,O ersetzt ist.

3. Halogenate?).

Ga(ClO,);-HyO und Ga(BrO,), entstehen durch Versetzen
der Losungen von Ba(ClO,), bzw. Ba(BrO,), mit einer Ldsung
von Gay(SO,), bis zur volligen Ausfillung des Bariums als
Sulfat und Einengen des Filtrats im Vakuumexsiccator bis zur
Kristallisation. Das Gallium (III)-chlorat fallt in weillen,
nadelfsrmigen Kristallen an, die mit Alkohol gewaschen und
umkristallisiert werden. Es ist in Wasser und Salzsiure 16s-
lich, hingegen in Alkohol und Ather unléslich. — Das Gallium-
(I1I)-bromat ist nicht bestindig. Die Losung gibt beim Ein-
dunsten im Vakuumexsiccator Brom ab, Es ist nicht méglich,
diese Verbindung mit Alkohol, Aceton oder einem Gemisch
von Alkohol und Ather auszufillen.

Ga(JOy)y 2 HyO bildet sich, wenn metallisches Gallium
in Salpetersiure gelost, die theoretische Menge Jodsaure
hinzugefiigt und die tiberschiissige Salpetersiure auf dem
‘Wasserbad abgedampft wird. Die entstandenen weillen Kri-
stalle werden mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber
CaCl, getrocknet. — Das Gallium (I1I)-jodat ist in Wasser
kaum lsslich, in Alkohol und Ather unlsslich, in verdiinnter
Salzsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure aber 16slicli. Es
wird von konzentrierter Salzsiure zersetzt.

Ga(J O,)s- Ga,04-3 HLO fallt als weiller Niederschlag aus,
weun eine Losung von Gallium (IIT)-nitrat mit einer Losung
vou Natriumjodat versetzt wird. Das basische Gallium (III)-
jodat wird vor dem Trocknen it Wasser gewaschen. Es ist
in Wasser, Alkohol und Ather unléslich, jedoch 18slich in ver-
diinnter Salzsiure.

4. Perhalogenatet).

Ga(ClO,);-6 H,O bildet sich beim Auflésen metallischen
Galliums oder der 16slichen Form seines Oxyds in konzen-
tierter Perchlorsdure. Aus der heiflen Losung fallt das Gal-
lium (I11)-perchlorat beim Erkalten aus, von der es abgetrennt
wird. Nach dem Abdampfen der iiberschiissigen Perchlorsiure
durch Erhitzen auf 125° iin Vakuum bleibt das -6-Hydrat als
weilles Kristallmehl zuriick. Es besteht aus optisch isotropen
Kristallen oktaedrischer Forin, die in Wasser, Alkohol und
Essigsdure leicht 16slich sind. — Wird das Gallium (III)-per-
chlorat-6-Hydrat im Vakuum bei 155° oder unter normalem
Druck bei 175° erhitzt, so bilden sich stéchiometrisch schlecht
definierte basische Salze. — Es konuten die Verbindungen der
ungefahren Zusaminensetzungen: 2 Ga(ClO,),-3 Ga,0; und
Ga(Cl0,); Ga,0;4 isoliert werden. — Beim Erhitzen des Gallium-
(III)-perchlorats auf hohere Temperaturen zerfallt es vollig
unter Hinterlassung des Oxyds. — Das -9'/,-Hydrat des Per-
chlorats Ga(ClO,) -9/, H,O wird beim Eindunsten einer konzen-
trierten, willrigen Losung des -6-Hydrats im Vakuumexsiccator
iiber konzentrierter Schwefelsgure in Forin grofler, farbloser,
durchscheinender, pscudohexagonaler Kristalle oder als Nadeln
erhalten. Diese beiden Yormen diirften kristallographisch
gleich sein. Sie sind beide momnoklin und zeigen im polarisierten
Licht parallele Ausloschung. Durch Erhitzen auf 120° an der
Luft und anschlieflendes Aufbewahren im Vakuum gibt das
-9Y/,-Hydrat sehr langsam Wasser ab, wobei es schlieflich in
das -6-Hydrat iibergeht. — In engen Rohrchen stellt sich bei
~ 80° ein Gleichgewicht zwischen dem -6-Hydrat und seiner
gesattigten Losung ein. — Bei der thermischen Zersetzung des
-6-Hydrats ist nur einmal das anhydrische Ga(ClO,), erhalten
worden. Die Existenz dieses Perchlorats des Galliums ist also
noch zwecifelhaft.

5. Sulfate’).

(NH,)3S0,- Ga,(S0,)s-2 Ga,0;-8H,0 bildet sich beim lan-
geren Stehen einer m/,, wafrigen Losung von Ammonium-
gallium (IIT)-sulfat bei gewohnlicher Raumtemperatur als
weiller Niederschlag. Dieses basische Doppelsalz entspricht,
abgesehen von dem etwas grofleren Wassergehalt in der
stochiometrischen Zusammensetzung, dem Mineral Alunit,
(80,)e(AlO);K-3 H,0. Ein Vergleich der Rontgenogramme
beider Salze bewies auch die analoge Kristallstruktur.

2 (NH,),80,-3 Ga,{S0,);*5 Ga,04-18 H,O entsteht bei lau-
gerem Erwarmen des Filtrats von dem bei Zimmertemperatur
erhaltenen Sediment auf 96° als ein fein kristallines, sich rasch
absetzendes, schweres, weifles Salz. Es ist weder in heillem
noch in kaltem Wasser merklich 16slich. In Berithrung mit
der Mutterlauge 16st es sich dagegen in der Kailte langsam
wieder aunf, indem sich das Hydrolysegleichgewicht riick-
laufig einstellt. Beim Erhitzen bis auf 150° erfolgt noch keine
Wasserabspaltung.

6. Nitrate.

Ga(NO,);-8 H,07) entsteht beim ILosen metallischen
Galliums in heiBler, konzentrierter Salpetersiure. Aus der er-
kalteten, gesattigten Losung scheiden sich groBe, klare Prismen
ab, die das Licht stark brechen. Die Kristalle zerflielen an
feuchter Luft. Sie schmelzen bei ~ 65°. Unter Annahme der

Y W. Pugh. J. chiem. Soe. [London] 1887, 1046, 1959.
%\ Panchanan Neogi ., Sarajit Bumar Nandi, J. Indian chem. Soc. 14, 492 [1937).
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§) L. 8. Foster, J. Amer. chem. Soc. 81, 8122 [1939].
7) E. Einecke, noch nicht vertffentlichte Versuche.



Koordinationszalld +, dic auch sonst Deim Gallium vorkonumt,
konnte fiir das vermutlich koinplexe -8-Hydrat dieses Nitrats
die Formel [Ga(H,0%),](N0,), mit doppelmolekularemn Wasser
giiltig sein.

Ga(OH),NO, - Ga(OH),-2 11,0 #) entsteht durch
von Gallium (I1I)-nitrat in absolutem Alkoliol von 40
Ausfallen mit iiberscliissigen Ather und Trocknen des
filtrierten Niederschlages im Vakuumexsiccator.

Auflésen
509,
ah-

7. Phosphate.

GaPO,? falll bei der Neutralisation ciner Galliwn (IIT)-
salzlosung in Gegenwart von Phosphationen, am besten, wenn
Py ~ 5.2 ist, als gelatinéser Niederschlag quantitativ aus.
Durch die ITydrolyse, insbesondere beim Auswaschen, werden
geringe Mindergehalte an IPhospliorsiure bedingt. - Beiw
Erhitzen einer alkalischen Galliumsalzlosung it IPhiosphor-
sdure im YiinschluBrohr unter Druck auf 200° entsteht ein kri-
stallines Gallium (ITI)-phosphat. ‘

GaPO,-3 H,0°) bildet sich, wenn frisclt ﬂefalltu Galliuan-
(11I)- ovydh} drat in verdiunter Phobphorsaurc gelost und die
erhaltene Losung im Vakuumexsiccator eingccngt wird, ---
Statt dessen kann das Salz auch it absolutem Alkoliol aus-
gefillt werden. Es stellt ein wcilles, mikrokristallines Pulver
dar, das in Wasser, Alkohol und Ather unléslich, in verditnnter
Salzsdure l6slich ist. — Das -3-HFydrat des Gallivn (I11)-
phosphats soll auch beim Versetzen einer Gallium (IIT)-nitrat-
1osung mit einer alkalischien Losung von Natriumphosphat ent-
stehen, also unter dhnlichen Bedingungen wice das anhydrische
Salz.

8. Phosphite!v),

Gally(PO,)p-2 FL,O entsteht beimn  Auflésen frisch  be-
reiteten Gallium (I11)-oxydhydrats in pliosphoriger Saure und
GaPO,-H,0 beim Versetzen einer Losung von Gallium (ITI)-
nitrat 1nit einer Losung von Natriumphosphit. - - Sowohl das
saure als auch das normale Phosphit sind in verdiinnter Salz-
siaure 16slich, in Wasser, Alkohol und Ather unldslich.

9. Hypophosphite!®).

GaH,(’0,), bildet sich beimn Auflosen frisch gefillten
Gallium (I1I)-oxydliydrats in unterphosphoriger Siure: und
GaPl0,-H,0 beim Versetzen einer Ldsung von Gallium (111)-
nitrat mit einer I8sung von N_atriumhypophosphit. Das saure
Hypophosphit des Galliums ist in Wasser 16slich, das normale
nicht. In Alkohol und Atlier sind beide Vcrbmdungen un-
loslicli, in verdiinnter Salzsdure 1oslich.

10. Arsenate?®).

GaAs0,-2H,0 fallt bei der Neutralisation einer Gallinni-
(111)-salzlosung in Gegenwart von Arsenationen als aniorpher
Niedérschlag aus. Die Tiallung bei mneutraler Reaktion ist
unvollstindig, bei p, == 3 besser. — Durch Frhitzen einer
alkalischen Gallium(I1l)-salzlosung mit Arsensiure im Carius-
Rohr auf 200° erhalt man kristallinies Gallium(III)-arsenat.
— Ist in stark alkalischer Losung ein erhieblicher Uberschu
an Arsenat vorhanden, so bildet sich kristallines NaH,[Ga
(AsOy),1: 1Y/, ,0 oder NalGa(HAsO,),1-1/,H,0, das demnach
als komplexes Natriumdihydrogendiarsenatogallat (II1) oder
als Natriumdihydroarsenatogallat (1I1) angesprochen wird.

II. Salze organischer Sduren!?),

1. Formiate.

Ga(OOCH),- Ga,0,-5 11,0 entsteht beim Behandeln frisch
gefdllten Gallium(I11)- oxydhydrats mit verditnnter Aineisen-
sdure, — Das normale Gallinmi(1II)-formiat herzustellen, ist
bisher nicht gelungen.

2. Acetate.

Ga(0O0C-CH,),;-3Ga,0,-6 H,0 wird erhalten, weun eine
Losung von Natriumacetat zu einer Losung von Gallium(III)-

%) ¥. A. Pusin u. R. D. Zivadinovic, Z. annrg, ullg, CLem. 228, 205 [1030].
%) F. Sebba u. W. Pugh, Trans., Roy. Soc. South Africa 25, 391 [1938].
1) Panchanan Neoyi n, Sqraiit Knmee Naoadi, T, Tidian chen. Soc. 13, 300 [14956},
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acctat gegeben wird. - Das normale Galliunmy(1T)-acetat ist

ebenfalls unbekannt.

3. Tartrate.
. OOL-CHOH
“2.00¢- CIIOR
Gallium(I1I)-oxydhydrat in cine Losung von Weinsiaure cin-
getragen und die erhaltene Losung im Vakuum eingedampft
wird. Das anfallende Salz wird durch Waschen mit Alkohol
von fiiherschiissiger Saure gereinigt. Auf diese Weise - sind
die Tartrate der racemischen, der 1-, der d- und der Mesosdure
crhalten worden.

)-4 1,0 bildet sich, weun frisch bereitetes

4. Citrat.
. ‘Q0C- CII
,a( 00¢- C()H)-S 11,0 1aBt sich durch Aufnehumen frisch
\QOC.CH2
gefallten Gallium(III)-oxydhydrats it verdinuter Citroueu-
sadurc carstellen,

5. Lactat.

Ga(00C-CIIOIT- CHy)y- 2 11,0 entsteht entsprechend durch
Kinwirkung verdiinnter Milchsdure auf frisch bereitetes
Gallium(I1I)-oxydhydrat.

6. Oxalate.
(OO(-:) - 3Gu,0,-7 ILO wird durch Versetzen einer
00c’, T 2
Losung von Gallium(Ill)-nitrat mit Natriumoxalat gewonuen
- Das normale Gallium(l1I)-oxalat ist bckannt.

(Jilz

Von dicsen Salzen 16sen sichh das Tartrat, das Citrat und
das Lactat in Wasser, wihrend das I'ormiat und das Acetat
darin unléslich sind. — Das Oxalat und das laetat 16sen siclt
in Alkohol. In Ather sind alle untersuchten organischen
Salze des Galliumns unloslich. --- Das Formiat und das Acetat
losen sich in verdiinnter Salzsiure auf.

7. Komplexe Oxalatosalzell).

Nay Ga(C0,)31-3 ILO, XK,[Ga(C0,),)-3 H,O und (NHy),
(Ga(G0,);1-3 H,O ultstehen durch Ubergxcﬁen von friscli
gefalltem (xallmm(III) -oxydhydrat mit dquimolaren Mengen
von Natrium- bzw. Kalimmu- bzw. Ammoniumoxalat und
Oxalsiaure in heiler Losung. Iiin  kleiner Rest des
Gallium(111)-oxydliydrats soll ungelost bleiben.  Aus den
Filtraten scheiden sich beim Tinengen die komplexen
Oxalate in schonen Kristallen aus, die in Wasser 16slicl,
in Alkohol aber unléslich sind.

1- (HC,,11,,0,N,), [Ga(C,0,),] ist durcli doppelten Umsatz
von Strychninnifrat mit Agunoniuwmtrioxalatogallat (I1I) in
kalt gesattigten Losungen erhiltliclr. Das Strychnintrioxalato-
gallat (I11) ist In kaltem Wasser kaum, in warinem Wasser
und Alkohol aber leichit 1éslic. — Durch {raktionierte Xx-
traktion mif leiflem Wasser ist die Trennung in I-Strychnin-
l-trioxalatogallat (III) und I-Strychnin-d-trioxalato-
gallat (IIT) gelungen, von denen dieses im Riickstand bleibt.
— Durch doppelte Umsetzung mit Kalium- bzw. Ammoniuni-
jodid sind das d-Kaliumtrioxalatogallat (I1I) und das
d-Ammoniumtrioxalatogallat (III) dargestellt worden.
Dazu wird das Strychninsalz mit den in Wasser gelosten
Jodiden in theoretischer Menge im Morser verricben. Das
Strychninjodid fallt aus, und aus den abfiltrierten, von iiber-
schiissigeln Kaliun- bzw. Ammoniumjodid freien ILoésungen
werden die optiscli aktiven Gallate (III) it Alkohol aus-

gefallt. —- Das spezifiscic Drehungsvermégen « folgender
Verbindungen wurde gemessen:
Labelle .
Oxalatosulze l [a] lL:

U HygON gl GacC,0008] v 2410

L(HCH 0N d-[Ga(C,005] e 140"
d-KlGa(CaOy 3 M0 oo N
A-(NIYGA(CLONT B TR0 o GR
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