
die tlcn mit GaCI, erreichbnren nahe koiiiiiicn. %. B. h i 1 1  (.ill C;c- 
miscli rnit 0,2 g illC1, uiid 2 ciii:I Uruzol, das ]nit 0,P cm3 I'ropyl 
chlorid ausreagicrt hattc, bei nochmaligcin Zusatz von 0,2 c1n3 Pro - 
pylchlorid his auf eine Geschmindigkcit TOXI 0,4 cni3 HCl/nlin. Ferncr 
crreichte ciii Gernisch niit 1 cni3 Bcnzol, 0,23 g -4lC1, untl 0 , j  cn? Pin)- 
pylchlorid iincli 3 h Anlaufzrit cine Geschmindigkeit von nielir nls 
1 cm3/miii. Bs ist also nocli nicht sichrr, ob nicht in Losung ZP- 

gnngenes AICI, den1 gclosten GaCI, uiitcr sonst :lrichnrtigcn 1 % ~  
ilinqinigrn :\ti Aktivitat etwa glcichkoniiiit. 

3 .  \'on tlcr techniscli wiclitigcri K o h  1c.n vi nsscr s t  o f f - 
s y n t  hcse  CJ14 ;- CGIJS -f CBII , .C,II ,  

(bzw. hohere €Io1nologe) is1 bekanrit6), tlaW deiii Ikiizol selir 
lxtrachtliche AlC1,Xengcn zugcsetzt werdcn (z. 1:. 1.5 oder 
25 Gew.-oi;,), und daR hier die Keaktion erst nach Bilduiig 
eirier fliissigen Phase in stjrkereni MaLIc einsetzt. I k i  unsereii 
Versuchen zeigte sich ahcr aucli nacli Bildung dieser fliissigeii 
Phase rles AICl, eine entschiedenc cherlegenheit des GaCl,, 
uiid zwar sowohl hinsichtlich der Reaktionsgeschuinti~keit als 
auch der mit dcm Katalysator ~uiizi~sctzenden Mengc. 1,etztercs 
zeigt aiiszugsweise Tab. 2. 

'!'.,l,cilt. 2. 

.\li!ls tct.lmi+i~l~ . . . . . 
. \ l l ' l ,  ri.iri . . . _ .  . . . _ .  
.\ll'l, m i i i  . . . . . . . . . . 
. \ I ( ' &  ri'iii . . . . . . . . . . 
. \ l i '13 r*.iii . . . . . . . . . . 
.\It ' I I  r*,iii , , , . . . . . . . 

~~~ 

G . , l Y 1  , . . . .. , , . . . . . . 0,1!) I .-),ti : I ,(IS I 4 >:,I :I1 . . . . . . . , . . . . . . Il."li 21.7 : I . t , Y  

I >:,I.'l, . . . . . . . , , . . . . . 0 .2S i  24,: : 1,t;.-, 

Wahreiid also auch reines, aus Al-Metall selbst bercitetcs 
t\lCl, nicht vie1 niehr als die Bquitnolare Menge C,H, UIIIZU- 
setzen veniiag, ist mit GaCI, bei betriirhtliclier Reaktions- 

a) %. 1%. 8. iYUelsotL, Ind .  Rngng. Clr im.  25, 1:W [I!Kil .  

Uber einen fliihtigen Galliumwasserstoff 

gescliwindigkeit die 15fache ,Menge uiuusetzeii, uricl selbst 
d a m  war ein vollstandiger Stillstand der Reaktion noch nicht 
fcstzustellen. Bei einein niit 600 g Bcnzol und 4,54 g GaCI, 
durchgefiihrtcn GroBversuch wurden sogar ctwa 70 g Athylen 
nufgeiioninien, (1. 11. etwa 100 Mol Athylen je Mol GaCl,, ohm 
(la13 das Bride cler Reaktion erreicht war. I<s ist zmar nicht 
mahrscheinlicli, dafi das friihzcitige Bnde cler AlCI,-Aktivitiit 
ini Wcscn der Reaktion begriindet liegt, sondern es cliirftc 
cin vergiftcndcr 1SinfluI3 obwaltcn, der viellciclit durcli ge- 
eigiicte Gegennial3naliincn zu hclicben ist, - jedocli bleibt 
clic Tatsachc besteheri, dalJ sicli uritcr sonst glcicheri Be- 
tlinguiigen tlas (MY, deni AlCl, bei dieser Keaktion lioch 
iiherlcgeri zcigtc. Cher Keaktiorismeclianisnius urid Ge- 
sch~~indigkeitsgesetz konntcn noch keine Anssagen gewomien 
n-crtlcn, (la bei dcn Versuchen UnrcgelmaRigkeiteii auftreten, 
clie auf die Xtwirkuiig cines noch nribckaiintcii Aktivators 
schlicfien lassen. 

Zusiitzlicli sei bcnierkt, daB sich Iiitliunicliloritl bci 
tler gleiclien Reaktion (At~iylbenzolhilduiig) als vollig ui- 
wirksnm crwies. Dies entspricht der Ahriahie der kataly- 
tisclicn Xktivitiit in der Sachbarreihe des Periodisclien Systems 
von ZnC1, zu CdCI, und hiingt zusanmcn niit den1 starker 
salznrtigeii Cliaraktcr clcs TnCI, (hzw. CdCI?) gegeniiber rleiii 
GnCI, (l,zn-. ZnC1,). 

Zusammenfassung . 
Griserc bisherigcn Versuclie liahcii also an zwei verschie- 

tlenartigen Ikispiclen clcr Rolilenwasserstoffsyntliese bewiesen, 
(la13 das GaCI, ein ausgezeichneter Katalysator ist urid sicli 
linter sonst gleiclicn Rcaktionsbeciingungen sogar dcm AlCI, 
iiberlcgen enveist. Siclierlich kann clicscr lkfund nicht 
oline weiteres dazu hereclitigen, dem GaCI, cine lahoratoriuuns- 
IiiaBige oder gar technische Hedeutung als Katalysator bei 
organischeii Iynisiitzcn zu prophczeien. I k n n  wiirdcn sic11 die 
Vorziigc des GaCI, clarauf beschranken, dafi es scluieller ar- 
1)eitet und meiiiger leicht desaktiviert wird als das AlCl,, so 
wiirtlc (loch tiiciiiaiitl tlanini allein das teure GaCl, tlein hilligcn 
=\1C1, \-orzielien. .Uxr es ist nicht anzunelinien, da13 der ITnter- 
schicd tlicscr lieiden Katalysatoren n m  cin quaiititativer ist ; 
viclniehr ist niit grouter \i,ahrsclieinlicl&eit vorauszuseheii, 
(la13 sich bei wcitcrer I~orscliung auch qualitative IJntcrschiede 
crgcben werdcn, d. 11. es werdcn sich Reaktionen finden, (lie 
nur mit GaCl,, aber niclit mit d C I ,  zu erziele!i sind, ocler auch 
solclic, die mit GaCI, vorzugswcise in anderer Richtung ab- 
laufcn als rriit AICl,. In diesem Falle werden clam Ieicht 
praparativc oder teclinische Intercsscn cine unifangreichcrc 
\7cr~vcncluing cles Gnlliumclilorids zii Polgc haben. 

l..'i,tg+<i, ?. lfui 7011. :.\. I;.-,..] 

der Formel Ga,H6*) 

ach unscren bishcrigen Ke~intnisse~i bilden d l c  bis zu vier N Stellcii vor cineni Edclgas stehenden l<lerncrite sowie tlas 
Eor fliichtige Wasserstoff\rcrbindwlgcii. 'Tragen wir cliese Vcr- 
bindungen in das ,,gekiirztc" - cl. 11. nur die Hauptgruppen 
iimfassende - Periodensystcni der Rlenicntcl) rin, sn crgibt 
sirh tlas folgende Rild: 

~ ~ ~~~ 

Die letzten 1,iicken in clicsem System cier Wasserstoff- 
verbindungen wurdcn in den Jahren 1918-1920 geschlosscn, 
in  denen es gelang, die Bxistenz eines fliichtigen P o l o n i u m -  
was s er s t of f s , \Vi smu t was s e r s t o f f s , Z i nnw a s s e r s t off s 
iind 13leiwasscrstoffs nachzuweisen. DaB gerade dicse Ver- 

I : )  Vorgetragen von E. Wiberg auf der Tegung dcr Arbeit&gruppe filr snorgmisclia Chnniic 
ilns VDCh in Prag am 1.5. Mai 1911. 1Gin' ausIilhrlicllr!mr ncriclrt tiber dic Arbeit sanlt 
den expr?rirnonteilen Unterlagen wird 311 snderer Stclle veriifinntlicht wcrdcn. 
Vie Ubsrgmgselemonte (Webengruppen) awimhen iler 2. und 3. lliiiptgruppi! sind bei 
#lieseem System nach Atislogic der Peltmien ErArn iortp?l:issrn i lnd nnr rlnrch d1.n Cr 
sl r i r~i i~l lcn I ' i~il  n i t 1 1  . \ i i~duii~l; ~ c l i r ~ ~ ~ l ~ l ,  

1)iiicIungen erst so verliiiltnisiiiiilJig spat eiitdcckt wortlen siiid, 
litingt daiiiit zusaniiiien, dafi die Tinbestiindigkeit der fliichtigcn 
\V~~erstoffverbindungen untl clamit auch die eqerirrientellen 
Schwierigkeitcn bei ilrrer Darstellung in der Kichtung von 
reclits riacli links und von oben riach unteri irn Pcrioelcrisysteiii 
wachseri . l)ic obcngenanriten letztaufgcfiindeneri Verbindungen 
sind bcrcits so schwicrig zui gewinnen, daB bei finen z. T. iiocli 
keinc eixdeutige Analysc vorliegt. Dahcr erschien cs wenig 
~russichtsreich. clic von A. Stock seit dem Jalire 1.91.2 syste- 
inatiscli durcligefiilirtcn Untersuchungen an1 I3or auch auf 
tlcsscn Honiologe auszudehnen und ciainit von der vierten 
(kuppc tIes Periodciisystenis meiter nach links in die drittc 
Gruppe vorzustooen. So koniint es, daB scit iiber 20 Jahren 
keinc neue fliichtige Wasscrstoffrcrhiric~unR cines ISlemciits 
iiielir aufgefuiiden worden ist . 

l)a n~iii  ium-ischcn die aiiorganisclie I~speririicntaltccliriik 
. - vor alleni (lank cler bahnbrechenden Arbeiten A .  Stocks  - 
ncue Fortscliritte geniachl hat, lag es nalie, unter Zuhilfenahme 
mderne r  apparativcr Hilfsinittcl unc1 Arbeitsmetliotlen die 
I h g e  dcs Giiltigkeits1)ereiclis der eingangs wiedcrgegebeiien 
Regel crneut aufzugreifen und nach Wasserstoffverhinduii~c.ii 
clcr dritten Cruppe tIes Periodensystems zu suchen. Diese Auf- 
gabe konnte rnit tun so grooerer Hoffiiung auf Brfolg in Angriff 
genonimen werden, als sich in tier Literatur zahlreiche Hinweisc 
f:inden, rlic fiir tliv Ikist  cnz snlcher \'crhiiicliin~eii spraclien. 



50 iiiiiiiiit z. 11. b,'. llukr2) b:i d:r J~ ; I~kt roIyse  vo!i dest. \\iilssclr 
zwisclien A1miliniutiiclel;trodeii das intcrmediarc Auftreteii cines 
.~lumiiiiumwasscrstoffs an, i i n i  die Korrosion dcr Kathode zii 
t.rkliiren. Nach Leqiioc de. 1301.sbou~Emn3) soll dcr beim Eintragen 
von Gallium (11) -cliloritl i n  \Vnsscr entstcllende \\'asserstoff einen 
iiuDcrst miderlichcn Geruch besitzrn untl in der r,ijsI1lll: ein Vcrlust 
mi Gallium festzustellcn scin, w a s  bcides auf die I3ildutig eines 
fliich t i p i  G a l l i  u 1iiw:isser s t I) f f s Iii~ideii tct. l k in i  Aufliiscli VOII 
Indium ( I )  -0xyc1 in vertl. Salzsiiure wcrtlcn nach If'. l i l cnrm4)  nur 
9.5 ?,', clcr tl tcorctiscli zii crwartciitlcti \Vasscrstof f niengc entwickclt 
ui i t l  i i i  tlcr 1,6siing n u r  07---9S1;,i, tles nllgcwc.ntlcten Ititliulns wiedrr- 
gefundcii, was fur  die ICsisteiiz cines iliiclitigen I~itliumwvnsscr- 
s to f  fs spricht. SchlieBlicli soll nncli 1.;. l'ietschs) bci tler 1;inwirkung 
VOII atoniarciii \Vasscrstoff ai1f fcitivcrtciltrs 'I'lialliun~ii~ictall cin 
fliirhtigcr 'I'h a l l i  11 i n  mass e r s t off g~.l)iltlct w-crdeti . 

Die ITntersucliungen wirtleii zunficlist am Aluniiiiiuiu 
begonnen. i h e r  (lie crstcri Ergelinissc ilicser -- aus iiuReren 
Griindcii zeitweise unterbrochcnen uiiil zurzeit wietler auf- 
gcnoiilrncneii - - 1:ntersuclinng nurde bcrcits vor zwci J ahren 
lxxiclitet6). T)ic Ecarbcitmig tles Problems fiilirte zu grokn ,  
anf clic Zersctzliclikeit. iintl Sclin.crfliiclitig~tit cler Reaktions- 
produkte z~iriickzufiilircnden esperinientellen Schwicrigkeiten. 
Ilaher wvurde zur Erlcichterung dcs ijberhlicks iiber die bei 
cler 1)arstellung obwaltciitlcn Vcrliiiltnissc (lie I7ntcrsuchung 
anf clas (;allium ausgedehnt, 1x3 dem giiiistigcre I'raktio- 
iiierungsbedinguiigcii zu erw-nrten maren. I n  der Tat fiilirte 
liier (lie Arbcit bald ZLI cineni vollen Erfolg: cs gelang die Rciii- 
tlarstellung untl Cliarakterisierung cines fl i issigen Ga l l iu in  - 
wasse r s to f f s  tlrr I:oniicl (;a,IT, untl sciiics 'I'ctrainethyl- 
clcril-ats C',a,H,Ii,. 

Tetramethyl-digallan Ga,H,II ,. 
Darstellung . Der aussiclitsrtichste Weg zur 1)arstellung 

cines Galliumwasserstoffs 1)estatitI riac]i den Ikfallrungen bei 
tier Bonvasserstoff- und ~\~urniiiimn~~~asscrstoff-Darstcllung in  
t lcr Icinwirkung einer G 1 i iii in c n t 1 a d  u 11 g auf ein Geniisch voii 
Waserstoff und eincr fliichtigcn (:alliuriircrliiiidung. ncni- 
entsprechend wirden 3lischungeii \-on Wasserstoff und Gallimn. 
trinictliyl elektrisch durcliladen. Hci cliescr Durcliladung en t- 
standen feste, fliissige und gnsfiiriiiige Protltlkte, welchc (lurch 
fraktionierte KontIcnsation \-on unveriindert gebliebcneni 
(~alliumtriiiiethyl abpetrcniit u n t I  cinzeln isoliert wurdexi. 

Die fcstcii brauncn I'rodilkte fingeu ai cler 1,uft l k i e r ,  
ciitwickelteti niit Wasser 1el)liaft eiii hreiinbares, widerlicli 
riechendes Gas und wurden his jctzt noch nicht nahcr untcr- 
sucht. Die gasfijriiiigcii Rt3ktiorisi)rodukt-c clcr 1~1irehladu11~ 
stelltcn ein (~cniiscli \-on E;ohlcnr\.ns~crstoffcn (Methan, A%tliaii, 
Propan, Xutan) rlar ; cine gasforniige ~a l l i umr~er l~ i i i~ung  war 
(Inrin niclit naclizuweisen. hls fliissiges Keaktionsproclukt ent- 
stand eine hochviscose, farhlosc Sul)stanz, wclchc hei Zirnnier- 
temperntur 2 nini 1)ainpfdruck besaW untl sich hei der I h k -  
tionierung als cinhcitlicli crwics. Die Ausbeute an ilieser Fliissig- 
keit war gering und bctrug 1 .j iiig je (;raniin clurchladencn 
(7:rlliumtriinetliyIs. 

1)ie -4 iial y s e  tler fliissipi Substanz gelang in  verlidtnis- 
iii8Rig einfacher Weise (lurch tlieriiiisclie Zersetzung. Erliitztc 
inan die Fliissigkeit cinige Zeit anf 1S00, so zcrfiel sic quantitativ 
in  (:allimiitriiiittli~l, (.>alliurn iincl W'asscrstoff. Uncl zwar ent- 
stsnrlcii anf je 4 Mol (:alliuintriiiietliq-1 2 Grarnriiatoriie Galliuni 

crstoff. Soinit mu& tlic Fliissigkcit dic Iirutto- 
formel ,,CaII1<," bcsitzen (I< 

6 ,,GaI1R2'' - 1 G3R3 ! 2 G:i . 3 €1:. ( 1 )  

Die gennue, cxperinientcll gefuridene nruttoforiiic4 war 
,,Gal,oz IIR,,,?". Rine bci 840 (1 030) clurcligefiilirte Dampfdichte- 
kstimmung ergab das Xol.-Gc\v. 201,i (201,S). . Hieraus 
folgt fur clie Verbindung die rcrdoppelte I k n i e l  Ga,H,R, 
(Mo1.-Gew. 201 , G ) .  Danacli stellt sic das Tetratiictliylderivat 
cines dcm Borwasserstoff 13,Il, (Diboran) analogen Gallium- 
wasserstoffs Ga,H, (Iligallan) dar und ist entsprecliend dcrn 
Tetraitiethvl-(liborail R211,R, nls 'I'c t r arnc t 11 yl -d i gal1 a n  zu 
1)czeiclinen. 

Eigenschaften. Das 'rttraiiietli?.l-digallaii (.h,H,K, ist 
verhiiltnismiRig schwerfliichtig. I)ie 00-'l'ension betragt 0 , j  IIIIII, 
(lie 950-Tension 64 inin. 1)ic claz~visdicnlicgenderi D amp f - 
d r u c k e  werden durch die Neriistsche Xaherungsgleichung 
log I),,,,~ 71 - 2(157,4/T -1- 1,ij log '1' -- 0,00041193 T . i -  3,0661 
wiedergegeben.  IS dicser Gleichung errechnet sich ein Si ede  - 

- CII,) : 

1)ii i ikt VOII  1 i L "  uiitl t i l i t :  Iiwlekularc \ 'crt laii ipfungswBrine 
k in i  Siedepunkt von 10,3 kcal. ~sperinientell  kann der Siede- 
punkt nicht bestimrnt werden, ila die Substanz bei 130° genial3 
tler bereits crwahntcn Gleichurig (1 j zu zcrfallen beginnt . Bine 
Hcstimmung des Sclirrielzpunktcs war nicht mBglich, da  die 
Substanz glasig erstarrt unti beirn Envarmen ganz allmPhlicli 
erweicht. In groRer Verdiinnung riecht clie Verbindung 
vanillixi5linlicli, bei griilkrer Konzentration widerlich. Ggen 
Sauerstoff, Fciiclitigkcit und Irahnfctt ist sic aiiBerordentlicli 
cmpf indlich. 

Konstitution. I h s  'l'etraiiict-liyl-iligallaii GazI12R4 kann 
spmnietriscli (2a) oder unsynniictrisrh (2b) aufgehaut .win : 

f-:?TIK!. G:lHR: (;:I 1T-R. C h  K,, (4 
(:I) (1)) 

Zur ;\ufkliruiig clcr Ihisti tution \vurtIe die fiinwirkung von 
tertiareni .kniri gepriift . \Vie gcsonderte Untersuchungen 
zeigten, ver1)iridcn sicli tcrtiare .hiine hei Ziriiiiierteiriperatur 
niit Galliuiiitriiiietliy1 zii hestiintiigcn i~dditionsverbindun~e~i 
tler Foniiel (;aK,. NK,. Ilicses Aiilagerungsbest.rel)eri des 
(>alliuniatoms herulit wic bcini I%or und Aluminium auf der 
Tendcnz, die unvollstandige I.:lektroneii-Secliserschale durcli 
Einbau des freien Stickstoffelektroric.ripaars zii eixier stahileii 
I~lclgas-Achtersclinle zu erg" anzcii : 

K I< R R  
.. . .  

l i  : G t  . : S : K -.> R : G:t : S : R 
.. . .  
n K  IZ I< 

1% war daher zu erwsrteri, clalJ sich aucli an die heiden Molekiil- 
lialften dcs Ga,I r,R,-Molekiils tertiiire Aniine anlagern wiirdexi. 
IVililte man tlabei ein Molverliiiltnis GaJ€,I<,: NK, 7 1 : 1 ,  so 
war je nach der Konstitution tlcs Tetraiiicthr-1-iligallans cin 
wrschietlenes Rcaktionsergebnis zii envarten : 

nci syxiinictrisclicm Aufhnu tles Molekiils solltc eixie 
;\dditionsi-erl.)in(liiiig cler T?ornic'l GaHK, SR, iiehen freieni 
, , Gal 1K2' ' nuf t rcten : 

Bei uiisr-xiiriietriscliciii Aufl)au tlagegen war je nach tler An- 
lagerungsfreudipkeit cler beitlcn verscliicdencn &Iolekiilhalften 
cntweiIer cine Additionsl-erbindung (>aH,l<. M I ,  neben freicni 
(;alliumtrimetliyl (4a) oder freies ,,(>aIIzK" neben dcni Anlage- 
~-iingspro(Iukt GaR,. S K ,  (411) zii crwarten : 

t;.tllR,. (;:lIlK! j .  S I Z ,  . Gci1IR3.SR3 ,,(;~1iR?". ( 3 )  

;\Is tertiiires h i i n  wurtle zuniiclist T r i m e t h y l a m i n  
gcwalilt. Die Untcrsuchung dcr Iieaktionsproduktc bei der 
l~inwirkung auf Tetramethyl-digallan ergal) als alleiniges 
I~tliiitioiisprodtIkt die Verbindung GaKI. NK,. Ilanach war die 
Cmsetzung nach Gleicliiing (4 b) rcrlaufcn, entsprechend einctn 
11 11 s y in 111 e t r i s c h (% ii Aiifbau (2b) des (~a,H,Ii,-Molekiils. 

Digallan Ga,H,. 
Rohdarstellung . Sac11 Gleicliung (4 b) sollte bei der Rin- 

uirkung von 'l'riinethylaniin auf Tetraiiietliyl~ligallan a u k  
tIcr Additionsverbintluxig (hlI , .SIi ,  nocli cine Substanz tIer 
%usammensetzung , , GaI-I,R, ' gcbildet werden. Cine solche war 
aber nicht iiachzuweiseri. Statt desscii fand sicli das gesanite 
Xet hyl I< cTer zu ernartenden \'erbindung , , (>aH,R" in I'onii 
von Galliumtriiiiethyl G n R ,  \-or. ' I h f  daher der primare 
Keaktionsrerlauf (4b) zii, so iiiuBtc sich tlas gebiltlrte ,, (>aH,R" 
gem813 dcr C:leichurig 

in eiiic wasserstofffreie untl cine iii::thylfreie Galliuiiiverl~iridung 
disproportioniert hnben. In tlcr Ta t  war neben Gallium- 
trimethyl . untl seiner -\tltlitionsi-erl)incluiig iiiit 'l'riiuetliyl- 
aniin nocli einc tlritte Substnnz cntstnndcn, \velche nacli 
Gleichung ( 5 )  riri Galliuiiir\,asserstoff iler Bruttoformel 
, , GaII," sein rnulltc. llirc Abtrcrinung von cler hdditionsvcr - 
bindung GaIZ,. SK, iiiaclite wegeii der Alinlichkeit der Ten- 
sioneii uncl wegen des offcnsichtlich crfolgenden gegetiseitigen 
Austausches von Triinethylaniin (GaH, -j- GaK,. NK, +- GaH, 
.SR,  :-  GaK,) die groRtcn Sch wierigkeiteii . Ininierhin gelang 
es, in iiiiihsanier, dreiBigfacli wiederJiolter fraktionicrter Kon- 
densation mid Dcstillation 2i ,4  mg (SO(;& (I. Th.) cines einiger- 
ma&n sauberen Kobprotliiktes zii isolieren. Ilieses Produkt 
ergab bei der therinischen Zersetzung neben ein wenig Tri- 
niet1iylamin (wohl als Gal-1,. XR3 rnthalten) m r  Gallimn und 
\Vasserstoff, 11. zw. i n  eincni tier 13rnttoforrncl ,,CaIT," (genan ge- 

3 ,,G.iI121i" + (>:tK3 : 2 , , ( 2 t I I 3 "  ( 5 ,  
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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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