
fundene Fon~iel : , , G+,saH,' ') entsprechendeii Mengenverhaltiiis. 
Die Dampfdichtebestimmung bei 750 (890) f M e  m einem 
Mo1.-Gew. 147 (145), so da13 diese Bruttoformel zu verdoppeln 
ist : G+H, (MoLGew. 145,7). 

Reindarstellung. Der weitere Weg zur Keindarstellung 
des Digallans Ga,II, war nunmehr vorgezeichnet. Nach den 
vorstehend beschriebenen Experimentalbefunden hatte sich 
die bei der Umsctzung von Tetramethyl-digallan und Tri- 
methylamin im Molverhdtnis 1 : 1 neben der Additionsver- 
bindung GaR,.NR, gebildete Substanz ,,GaII,R" (4b) zii 
Galliumtrimethyl und Digallan disproportioniert (5) : 

(4')) X 3 1 GaI12R.GaRs -I- NR, -+ , ,GaH,R '  4- GaR,.NR, 
. . 3 ,,GaH,R'' ~- -+ Gn ... 2-.6 IT .--. GaR, . . . .- .. . (5) 

3 Ga,II,R, -t 3NR, -+ Ga,I16 + 3 GaR,. XR, + GnR,. (6)  

Damit waren insgesamt drei Reaktionsprodukte (Ga,H,, 
GaR,.h?Z, und GaR,) entstanden. von denen zwei (Ga2H, und 
GaR,.NR,) wegen ihrer W i c h e n  Tensionen und des gegen- 
seitigen Austausches von Trimethylamin nur sehr schwer 
voneinander zu trennen waren. Man muRte daher zur Er- 
leichterung der Isolierung des Galliumwasserstoffs 1. so vie1 
tertiiires Amin zugebcn, daR auch das freie Galliumtrimethyl 
in die Additionsverbindung Ga%-NR, iibergefiihrt und so 
die Zahl der Reaktionsprodukte auf zwei reduziert m d e ,  und 
2. ein tertigres Amin w a e n ,  dessen Anlagerungsprodukt mit 
Galliumtrimethyl bei Zimrnertemperatur praktisch keine 
Tension besitzt und sehr bestandig ist, so da13 der fliichtigere 
Galliumwasserstoff leicht abdestillierbar und ein Austausch 
des Amins nicht zu befiirchten war: 

3Ga,H,R, + 4NR', + Ga,H, 4- 4GaR,.NR',. (7) 
Ein diesen Anforderungen entsprechendes tertikres Amin fanden 
wir im Triiithylamin, dessen Additionsverbindung mit Gallium- 
trimethyl eine 00-Tension von nur 0.04 mm besitzt und selbst 
bei Temperaturen oberhalb 170° im Dampfzustand keinerlei 
Neigung zur Dissoziation in die Komponenten erkennen 1813t. 

Dementsprechend wurden bei den neuen Versuchen zur 
Reiddarstellung von Digallan Tetraniethyl-digallan und Tri- 
atbylamin im Molverhaltnis 3 :4 zur Umsetzung gebracht. 
ErwartungsgemaR (7) entstanden nur die beiden Reaktions- 
prdukte  G%H, und GaR,.NR',, welche durch einmalige 
Ihktionierung iiber eine auf -100 gehaltene Vorlage (reines 
GaR,.NR',) in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes Ge- 
fa13 (reines Ga2H,) miihelos zu trennen waren. Die ther- 
mische Zersetzung des Galliumwasserstoffs ergab die Brutto- 
formel ,,GaH3" (experimentell gefundene Formel: ,, GaH,,,,"), 
die Dampfdichtebestimmung bei 570 (6G0) das der verdoppelten 
Formel (Mo1.-Gew. 145,7) entsprechende Mo1.-Gew. 147,l 
bzw. 146.2. Die Ausbeuten an G+H, und GaR,.NR', ent- 
sprachen den nach Gleichung (7) theoretisch zu erwartenden 
Mengen. So wurden bei einem Versuch, bci dem 235.1 mg 
Ga,H,R, mit 157,5 mg NR,  umgesetzt wurden, 56,5 mg (theo- 
retisch: 56,s mg) Ga,H, und 335,O mg (theoretisch: 335,s mg) 
GaR,.NR', aufgefunden. 

Eigenschaften. Das reine Digallan Ga,H, stellt eine 
leichtbewegliche, farblose, bis 1 30° bestiindige Pliissigkeit vom 

Schue lzpu i ik t  . -21,+4' c h .  1J-r 1)ampiclrlic.k l ) r t r igt  hei 
Oo 2,5 mm, bei 54O 49, l  IIU. Die dazwischenliegenden Mrertc 

1,75 log T - 0,0067386 '1' -1 7,1738 wiedergegeben, aus der sich 
ein S i e d e p u n k t  von 139O errechnet. Die mittlere molare Ver - 
dempfungswiirme betriigt im genannten Temperaturgcbiet 
9.7 kcal. 

Bei 130 beginnt sich das Digallan in Gallium uiid Wasscr- 
stoff zii zersetzen : 

Da auch das Tetramethyl-digallan bei dieser Temperatur unter 
Bildung von Gallium und Wasserstoff zu zerfallen beginnt (l) ,  
liegt die Annahme nahe, daB auch dessen Zersetzung iiber die 
Zwischenstufe des Digallans verlguft, daR also beim Erwkrmen 
des Tetramethyl-digallans analog den Gleichungen (4 b) und (5) 
zunachst eine Dissoziation in ,,Ga&R" und GaR, (9) und dann 
eine Disproportionierung dcs gebildeten , , Ga11,K" in Digallan 
und Galliumtrimethyl erfolgt (lo),  worauf sich der Gallium- 
waserstoff in Gallium und Wasserstoff zersetzt (1 J ) : 

werden durch. die Tensionsgleichung log pmm = 2510,9/'1' -1 

&,He --f 2Ga {- 3H,.  (8 )  

X 3 Ga11,R. GaRs + ..GaII,K" GnR, (1))  

3 ,,G.iH,R" + GaJT, -1 GaR:, i l r l )  

111) 

(12) 

> 1'W Ga2>T8--L-+ .~ 2Ga 4 3 1 1 ,  ~ . .. 
. . .. . 

3Ga,II ,R,L~3"0-+2Ga -i- 311, -+ 4GaR,. 

Durch die Zugabe von Tritithylamin bei der Darstellung VOII 
Digallan wird erreicht, da13 die - bei Abwesenheit von tcr- 
tiiirem Amii sich erst bei erhohter Temperatur einstellenden 
Gleichgewichte (9) und (10) schon bei Zimmertemperatur 
quantitativ nach rechts verschoben werden, so daR der Gallium- 
wasserstoff nicht nach Gleichung (11) weiter zerfiillt, sonderii 
unzersetzt erhalten bleibt (7). 

Durch die Entdeckung des Galliumwasserstoffs Ga&, 
wird die Auffassung, daR unter den Elementen der dritten 
Gruppe nur das Bor zur Bildung fliichtiger Waserstoff- 
verbindungen befiihigt sei, erstmals durchbrochen. Damit 
riickt die Wahrscheinlichkeit ntiher, auch bei den iibrigeri 
Homologen des Bors solche Verbindungen aufzufinden. In  der 
Tat konnte bereits festgestellt werden, da13 die beim Durchladeri 
eines Gemischs von Wasserstoff und Aluminiumtrimethyl ent- 
stehende hochviscose, farblose Fliissigkeit, die eine dem Tetra- 
methyl-digallan G%IIzR4 entsprechende Zusammensetzung 
AI,H,R, besitzt,), mit tertiPrcm Amin analog Ga,H,R, unter 
Bildung einer Additionsverbindung AIR,.NR, reagiert, ohnc 
da13 es allerdings bis jetzt gelungen wiire, den analog Gleichung 
(71 dabei gleichzeitig zu erwartenden -- offensichtlich sehr 
sc iwer fliiehtigen - Aluminiumwasserstoff AI,H, in reiner 
Form zu isolieren. Ebenso lassen die am Indium und Thallium 
begonnenen Untersuchungen nach den vorliegenden Literatur- 
angaben einen Erfolg envarten. 

So besteht begriindete Aussicht, den Giiltigkeitsbereich 
der eingangs e r w h t e n  Regel auf alle bis zii fiinf Stellen vor 
einem Edelgas stehenden Elemente auszudehnen und auf diese 
Weise die experimentelle Grundlage zu einer umfassenden 
Erorterung der Bindungsverhaltnisse der - valenzchcmisch 
besonders reizvollen - W a s  ser  st of f ver b i n d u n  g e n iI e r 
d r i t t e n  Gruppe  des Periodensystems zu schaffen. 

Eingeg. 8. Okloler 1941. 'A. tCS.1 

Salzartige Verbindungen des Galliums*) 
I 'on Dozent  D r .  E. E I N H C K E ,  Chemisches I n s t i t u t  der  U n i v e v s i t a l  K t e l  

Inha l t :  Die Fahigkeit des Galliunis, Salzc zu bilden, ist in den vcr- der Temperatur beginnender Sublimation mit Kp. - 950° 
qangenen fiinf Jahren niiher studiert worden'). Unter Beriicksichtigung angenomen. - I n  der folgenden Tabelle 1 sind dieselbexi 
ker wichtigsten Beitrage wird ein Cberblick iiber die Darstellung physikalis&en Konstanten mit denen dcr entsprechenderl 
nnd die Eigenschaften der neu erhaltenen Verbindungen gegehcn. Fluoride Aluminium, und Thalliunl zllm Vergleich 

vereinigt. I .  S a l z e  a n o r g a n i s c h e r  S a u r e n .  ~r:Ll,t.llv 1. 

3Inlelrularr~ilmi~en 'liede- 
1. Fluoride2! 

Dichta aF3 wurde unter Verwendung von GefaBen aus bestai- G digcm Sinterkorund durch thermische Zersetzung von W h .  I berechn. 
(XH,),TGaF,1 im Fluorstroni als ein weil3es Pulver von der I I I I I I 

DicGed-: ='4,47 ::. 0,Ol erhalten. Das Molehularvolumen ergab .ill', w a  2 ~ , 4  %,1 28.5 >12Goo 12CO 
sich daxnit zu V = 28.3. Der Schmelzpunkt Schnip. > 1000° GaF, 447 28,s 28,O 303 > 1 o o o o  9.33" 

1 nF, i 43 I 39,l 1 3 , s  I 32,s 1170° I 12W0 
'CIF* A , X  31.3 31,o 3 4 3  550" S O o  

Das anhydrische Fluorid des-dreiwertigen- Galliuins wird ini 
Gegensatz zu den gleichartigen Verbindungen des Indiums und 
Thnlliums von Wasser nur sehr langsam hydrolysiert. 

blieb noch unbestimmt. Der Siedepunkt wurde entsprechend 

T8gun.g ,,$!eltone Elernente" der Arbeit3pppe fur anoganische Chemie des VDCh am 
0)  Ah Vortrag rorgmhen - wegen Einberufunp zum Heeresdienst nicht gehnlten - eur 

') FriIhereErgchniiim inE.EinwPe: Dns Gnllinm.T&ipzig 1937. 
l) 2. nnorg. ullg. C1:em. 2.29, 337 (193Gl. 
'.I Ii'. Rlmim 11. I I .  h'ilinn, ehciidn 241. 03 [193: 
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G J F ~  ' 3  H,U entsteht durch iluiloseu voii lnetalliachem Galliuni 
oder dessen Oxyd in konzentrierter FluDsaure und Eindunsten der 
L6sung auf dem Wasserbad bis zur Trocknc odcr durch mehrfaches 
Abrauchen vori Gallium (111) -nitrat niit Flul3saure. Der hinter- 
bleiberide Riickstand bestcht nus farbloscn, sternchenartigen 
Krista1lr.n. die sich Shnlich wic InI:,.3H,O in Wasser leicht losen. 

GaP3.3 NH, wurde ebenso wie InF3.3 .NH, durch Ex- 
traktion der analogen Hydrate mit fliissigem und Nach- 
behandlung mit gasformigem Anlmoniak erhalten. Hohere 
Ammoniikate entstanden nicht. - Niedere Additionsverbin- 
dungen dieser Art konnten bisher nicht niit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. Durch thennischen Abbau ist aber die 
Isxistenz von GaIJ3. 2 NH, und InP,. 2 XH, walirscheinlich 
geluacht \rortlen. 

S i e d e r e  F luor ide  des Galliums herzustellen, etwa 
durch Keduktion mit iiberschiissigem Metal1 oder mit Wasser- 
stoff, gelang bisher nicht, wiihrend Thallium (1)-fluorid l h g s t  
bekannt ist und Indium (11)-fluorid von Hannebohgz u. KZemma) 
kiirzlich erhalten wurde. 

2.  Komplexe Fluoride'). 

Durch Verluischen xar iger ,  flul3siiurehaltiger Liisurigen 
der Fluoride der Alkalimetalle, des Amtnoniums, Strontiums, 
Uariunis, Silbers, Kupfers, Zinks, Cadmiums, Thallium, Man- 
gans, Kobalts und h'ickels einerseits mit demjenigen des 
Galliums andererseits wurden die folgenden Verbindungen 
liergestellt und rleren Kristallformen, Brechungsexponenten 
uiid Dichtcn teilw+x hestiiimit : 

Brechunp I oxponentel Krlstallfonn 

iiiikrukristalliii 
uiikrokuiutalliu 

Bhuriibeii (Zwilliiigu) 
iiiikrokridalliii 
i~iikroln.iatnUi I I  

Oktseder 
sub:iUkroskopi8ch~ PUlVW 

subuikroskopimchcs Pulrcr 
wahmheinlic,h ino~ioklin bzw. 

orthorhombisuh 
uonoklin 

urthorhou:bi%t I 

uiclit ~ ~ g u l i i r  
iiiuiivkliu baw. ort  Lorhornbid 

orthorhoiiibiach 
monolili 11 

pscudot l rsa~~, l l i r  I 

Die komplexen Fluorogallate (111) fallen gewohnlicb als 
halbgelatinose, dichte Niederschlage aus, die in Wasser wenig 
loslich sind und getrocknet als Pulver erscheinen. Die Ver- 
bindungen Nr. 10, 11, 12, 14, 15 und 16 verlieren beim Er- 
w-en auf 1100 je 5 Molekeln H,O, Nr. 9 spaltet das ge- 
samte Kristallwasser ab, Nr. 7 ebenfalls, aber erst bei 220°, 
warend Nr. 8 nur l/,H,O abgibt. Kein Wasserverlust ini 
stochiometrischen Verhatnis erfolgt beim E r w b e n  der 
Verbindung Nr. 13. - Es ist bemerkenswert, da13 - wohl aus 
raumchemischen Griinden - in vielen komplexen Fluoriden 
des Galliunis I? teilweise durch H,O ersetzt ist. 

3. Halogenate5). 

Ga(ClO,),.H,O und Ga(BrO,), entstehen durch Versetzeii 
der Losungen von Ba(C10,), bzw. Ba(BrO,), mit einer Losung 
von Ga,(SO,), bis zur volligen Ausfdlung des Bariums als 
Sulfat und Einengen des Filtrats im Vakuumexsiccator bis zur 
Kristallisation. Das Gallium (111)-chlorat fUt in weikii, 
nadelformigen Kristallen an, die niit Alkohol gewaschen uncl 
umkristallisiert werden. Es ist in Wasser und Salzsaure 16s- 
lich, hingegen in Alkohol und Ather unloslich. - Das Gallium- 
(111)-bromat ist nicht bestandig. Die Losung gibt beim Ein- 
dunsten im Vakuumexsiccator Brow. ab. Es ist nicht moglich, 
diese Verbindung mit Alkohol, Aceton odcr einem Gemisch 
von Alkohol und Ather auszufallen. 

tia( JO,),.2 H,O bildet sich, wenn metallisches Gallium 
in Salpetersaure gelost, die theoretische Menge Jodsaure 
hinzugefiigt und die iiberschiissige Salpetersaure auf dem 
Wasserbad abgedampft wird. Die entstandenen weil3en Kri- 
stalle werden mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber 
CaCI, getrocknet. - Das Gal!+xn(III)-jodat ist in Wasser 
kaum loslich, in Alkohol und Ather unloslich, in verdiinnter 
Salzsaurc, Salpetersiure und Schwefelsiurc aber loslich. Es 
wird von konzentrierter Snlzsaure zersetzt. 

Ga( JO,),. Ga,O,.3 H,O fiillt als weikr Niederschlag aus. 
weim eine Iiisung von Gallium(II1)-nitrat mit einer Lijsurig 
von Natriumjodat versetzt wird. Das basische Gallium (111)- 
jodat wird vor dew. Trocknen mit Wasser gewaschen. Es ist 
in Wasser, Alkohol und Ather unloslich, jedoch loslich in ver- 
diinnter Salzsiiure. 

4. Perhalogenates) . 
Ga(C104),.6 H,O bildct sich beim Auflosen nietallischeri 

Galliums oder der loslichen Forni seines Oxyds in konzen- 
tierter Perchlorsaure. Aus der hei13en Iiisung fallt das Gal- 
lium(II1)-perchlorat beim Erkalten aus. von der es abgetrennt 
wird. Nach dem Abdampfen der iiberschiissigen Percblorsiiure 
durch Erhitzen auf 1250 im Vakuum bleibt das -6-Hydrat als 
weil3es Rristallmehl zuriick. Es besteht aus optisch isotropen 
Kristallen oktaedrischcr Form, die in Wasser, Alkohol und 
Ihsigsaure leicht loslich sind. - Wird das Gallium(II1)-per- 
chlorat-6-Hydrat im Vakuuni bei 155O oder unter normalem 
Druck bei 175O erhitzt, so bilden sich stochiometrisch schlecht 
definierte basische S3lZe. - Es konnten die Verbindungen der 
ungefihren Zusarmnensetzungen : 2 Ga(ClO,),. 3 Ga,O, und 
Ga(CIO,),. Ga,O, isoliert werden. - Heim Erhitzen des Gallium- 
(111) -perchlorats auf hohere Temperaturen zerfsllt es vollig 
unter Hinterlasung des Oxyds. - Das -9l/,-Hydrat des Per- 
chlorats Ga(C10,) - 9l/, H,O wird beim Eindunsten einer konzen- 
trierten, waJ3rigen Losung des -6-Hydrats im Vakuumexsiccator 
iiber konzentrierter Schwefelsaure in Form grokr,  farbloser. 
durcbscheinender, pscudohexagonaler Kristalle oder als Nadelii 
erhalten. Diese beiden Formen diirften kristallographisch 
gleich sein. Sie sind beide monoklin und zeigen im polarisierten 
Licht parallele Ausloschung. Durch Erhitzen auf 1200 an der 
1,uft und anschliel3endes Aufbewahren im Vakuum gibt das 
-9l/,-Hydrat sehr langsam Wasser ab, wobei es schliefilich in 
das -6-Hydrat iibergeht. - In  engen Rohrchen stellt sich bei 
-80° ein Gleichgewicht zwischen dem -6-Hydrat und seiner 
gesattigten Lijsung ein. - Bei der thermischen Zersetzung des 
-6-Hydrats ist nur einmal das anhydrische Ga(C10,), erhalten 
worden. Die Existenz dieses Perchlorats des Galliums ist also 
noch zweifelhaft. 

5. Sulfate'). 

(NH,),SO,. Ga,(S0,),.2 G%O3-8H,O bildet sich beim l a -  
geren Stehen einer mill wAI3rigen Losung von Ammonium- 
gallium (111)-sulfat bei gewohnlicher Raumtemperatur als 
weil3er Niederschlag. Dieses basische Doppelsalz entspricht, 
abgesehen von dem etwas grokren Wassergehalt in der 
stochiometrischen Zusammensetzung, dem Mineral Nunit, 
(SO,),(AlO),K. 3 H,O. Ein Vergleich der Rontgenogramme 
beider Salze bewies auch die analoge Kristallstruktur . 

2 (NH,),SO,. 3 Ga,(SO,),.5 Ga,O,- 18 H,O entsteht bei laii- 
gerem Emarmen des Filtrats von dem bei Zimmertemperatur 
erhaltenen Sediment auf 96O als ein fein kristallines, sich rasch 
absetzendes, schweres, weifies Salz. F..s ist weder in heikm 
noch in kaltem Wasser merklich Ioslich. In Be-ung mit 
der Mutterlauge lost es sich dagegen in der Kalte langsani 
wieder auf, indem sich das Hydrolysegleichgewicht riick- 
laufig einstellt. Beim Erhitzen bis auf 1500 erfolgt no& keine 
Wasserabspaltung. 

6.  Nitrate. 

Ga(NO,),.8 H,O :) entsteht beim Losen metallischcn 
Galliums in heikr,  konzentrierter Salpetersaure. Aus der er- 
kalteten, gesattigten MIsung scheiden sich groae, Mare Prismen 
ab, die daa Licht stark brechen. Die Kristalle zerfliel3en an 
feuchter Luft. Sie schmelzen bei ~ 6 5 ~ .  Unter Annahme der 

c, L. 9. Poster, J. AlWr. cheui. Soc. El, 3122 119391. 
') E. EPnecke. noch nicht ver6ffentUcbte Velxiiche. 



K.wrchialioiiszahl -t, dic ~rucli suiist l x h i  (;dliuiii wi-koniiiit, 
konnte fiir das vermutlicli koinplcse -S-Hydrat dieses Sitrats 
die Pormel [ Ga(H,02),] (SO,), niit doppelmolekularein Wasser 
@tig sein. 

Ga(OH),NO,. Ga(O€I),. 2 II,O 8) entstcht durcli :hlfloseii 
voii Gallium (111)-nitrat in absolutcrii i\lkohol von -tO-jO", 
Ausfallen mit iiberschiissigem ather uncl Trockncn tles at)- 
filtrierten Sieclersclilages itri \'akuurnessice:itor. 

7 .  Phosphate. 

GaPO, 9) fallt 1x4 der h-cutralisatioii einer Galliuiii (111)- 
salzlosung in Gegenwart \-on Phosphationen, am besten, wenii 
pH - 5,2 ist, als gelatinoscr Siedcrschlag quantitativ aus. 
Durcli die IIydrolysc, insbesoiidere beim Auswaschen, werden 
geringe Mindergehalte an I'hosphorsaure bedingt . --- Ikini 
Brhitzeii einer alkalischen (;alliunisalzlosung iiiit Pliosphor- 
saure im ISinschluBrohr unter Druck aiif ZOOo entsteht ein kri- 
stallines Gallium (111)-phospliat. 

GaPO,. 3 H,06) bildct sich, wenn friscli gefiilltcs Gallium- 
(111)-oxydhydrat in verdiiniitcr Phospliorsaure gelost und die 
erhaltene Losung iiu Vakuumexsiccator eingcengt wird. -- - 
Statt dessen kann das Salz auch mit absolutem illkoliol aus- 
gefallt werden. Es stellt ein wciBcs, mikrokristallines I 'u lvc~ 
dar, das in Wasser, Alkohol und Kther unliislich, in vcrdiinnter 
Salzsaure liislich ist. - Das -3-Hyclrat des Gallium(II1)- 
phosphats soll auch bcim Vcrsetzen einer Gallium (111)-nitrat- 
16siuig niit eirier alkalischen 1,osung von Xatriumphosphat ent- 
stehen, also untcr alinlichen I3edingungen wic dns anliylrische 
Salz , 

8. Phosphite'"). 

GaIl,(PO,),. 2 H,O entsteht beiiii iluflosen friseh be- 
reiteten Gallium (111)-osydhydrats in pliosphoriger Saure und 
GaPO,.H,O bcim Versetzen einer Losung von Galliuni (111)- 
nitrat mit einer Liisung von Natriuniphosphit. - - Sowohl das 
saure als auch das iiorniale Phosphit sit+ in verdiinnter Salz- 
siiure loslich, in Wasser, Alkohol und Ather unloslich. 

. .  

9. Hypophosphitel"). 

GaH,(I'O,), bildet sic11 bcini Aufl6sen frisch gcfdllten 
Gallium (III)-oxydhytIrats in unterphosphoriger Saure. und 
GaPO,.II,O beini Vcrsetzen eincr 1,iisung von Gallium (111)- 
riitrat nlit einer 1,osung von ~-.atriun~ypophosphit. Ilas saure 
Ilypopliosphit clcs Galliums ist in Wasser loslich, das normale 
nicht. I n  Alkohol und Athcr sintl beidc Verbindungen nn- 
loslich, in verdiinntcr Salzsiiure 16slicli. 

10. Arsenate". 

(111)-salzlosung in Gegenwart von Arsenationen ills aiiiorphcr 
Niederschlag aus. Die Fdllung bei meutraler Realition is1 
unvollstandig, bci pa -= 3 besser. - Uureh Erhitzen einer 
alkalisehen Gallium( IIl)-salzl6sung niit Arsensiiure irii Carius- 
Rohr' auf 2000 erhiilt inan kristalliries Gallium(TI1)-arsenat. 
- 1st io stark alkalischcr Losung ein erhebliclicr t'berschua 
an Arsenat vorhanden, so bildct sich kristallines NaH, [Ga 
(RsO,),] . li/,€lzO oiler Ka [Ga(HAsO,),!. 11/213z0, d:rs clerrinacli 
als koniplexes Natrii~riidiliydrogentlinrs~nato~~llnt (I11 ) oder 
31s Natriumdihydroarscnnto~allat ( I  I I )  aiigesproclicn wird. 

Garis0,.2H,0 fallt bei der Seutralisatioii eiiirr ('. rd 11' 111111- 

11. Sa lze  organischer Saurenl"). 

1 .  Formiate. 

C;a(OOC€I),. G:i,O,. 5 11,O cntstcht beiin 13eliaiideln friscb 
geiallten Galliutn(III)-oxvtlhycLrats init verdiinnter Amcisen- 
saure. - Uas normale Galli~iiii(III)-foniiiat hcrzustellen, ist 
bisher iiicht gelungen. 

2. Acetate. 

Ga(OOC. CH,),.3Ga,O3.6 II,O wird erhalten, wenn eine 
I&sung von Natriumacetat zu einer Losung von Gallium(IK1)- 

3.  Tartrate. 

~;al l iuni(III)~,xyd~yiirat  in eine Ij5smig von Weinsaurc eiii- 
getrageii und die erhaltcne Losung im Vakuum eingedampf t 
wird. Das anfallcnde Salz wird durch Wascheii mit Alkohol 
von iiberschiissiger Saurc gercinigt . Ruf diesc Weise sind 
die Tartrate der racernischen, der 1-, cler d- uncl der Mesosaure 
erhalten worden. 

5. Lactat. 

Ga(OOC~C110II~ CHJ3.2 II,O entstcht entsprechend durcli 
ISiiiwirkung verdiinnter Milchsaure auf frisch bereitetes 
Gallium( 111) -0xydhydrat. 

6 .  Oxalate. 
OOC 
O W  1 (>a,( . ) . 3 ~ : i , o , . i  II,O wird durcli \'ersctzeii ei1ir.r 

1,+ung von Galli~ii(III)-iiitrat mit S:rtriutiiosalat gcwoi~nen 

Yon ilicsen Salzen loseri sic11 clas Tartrat, das Citrat uiitl 
das Lactat in Wasser, wahrend das Vornriat uncl das Rcetat 
tlarin unloslich sind. - Uas Osalat und clas Lactat losen sicli 
in Alkohol. In Ather sind alle untersuehten organischeri 
Sake des Galliums unl8slich. Das Pornliat nnd das ilcetat 
liisen sich in vertliirinter Salzsfiurc auf. 

- Das normale Gallium(II1)-oxalat ist bckannt. 

7 .  Koinplexe Oxalatosalzell). 

Na, ,Ga(C,O,),]. 3 II@, I<, LGa(C,q,), j ' 3  H,O uiid (NHJ, 
i.Ga(C,O,), 1.3 H,O entstehen durcli Ubergiekn von frisch 
gefdltern Gallium( I1 I) -oxydliydrat init aquimolaren Mengeri 
von Natrium- bzw. Kalimii- bzw. Rrnmoniumoxalat und 
Osalsaure in heil3er L6sung. I{in kleincr Rest des 
Gnlliuni(IIJ)-oxydliydrats soll uiigclost bleibcn. Aus den 
Filtratcn scheiden sieh beim Rincngcn die koniplexeii 
Oxalate in schijnen Kristalleii aus, die in Wasser loslicli, 
in  Alkohol abcr uril6slich sind. 

1.- ( I ~ C z & z ~ 2 X z ) ,  [Ga(C,O,),j ist clurch doypclteii Clllsatz 
\-on Str+chnintiifrat mit: rltiunoiiimiitrioxalatogallat (111) in 
kalt geSa.ttigten 1,osungeii erhaltlich. Das Strychriintrioxalato- 
gallnt (111) ist in kalteni Wasser kaum, hi marinem Wasser 
und Alkohol nber leiclit 16slich. - Uurch fraktionierte Bx- 
trnktion init 1ieiBem l a s s e r  'ist die 'I'rennung in 1- S t r y c h n i n  - 
1 - t r i o  x a 1 a t  og all  a t (111) und 1 - S t r y c h n i n  - d - t r i ox a1 a t  o - 
gal la  t (111) gelungen, von deiien dieses irii Riickstind bleibt. 
- Durcli doppelte I'msetzung niit Kalium- bzw. Ammonium- 
jodid sind das d-I<aliunitrioxalatogallat (111) und &as 
(1- Amnion iuiu t r ioS a1 a t og al l  a t  (111) dargestellt worden. 
Dazu wird clas Strychriinsdz init den in Wasser gelosten 
Jodideii in theoretischcr Mcnge irn Morser verricben. Das 
Strychninjodid fallt am, uiid aus den abfiltriertcn, von iiber- 
scliii.ssigcni Kalium- bzw. Amoniumjodid freien Losungeii 
werden die optiscli aktiven Gnllate (111) iiiit Alkohol aus- 
gefdlt. --- Das spezifische I)reliungsvermogen a folgender 
Verhinclungen w-urde geniesscri : 

' L ' ddh ;  ::. 

ox:, l~,t.l,s;,l7.,~ '-1 :;I I 
I 
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