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die den mit GaCly errcichbaren nalie kommen. Z. B. kam ein Ge-
misch mit 0,2 g AICl; und 2 em® Benzol, das mit 0,2 ci® Propyl
chlorid ausreagiert hatte, bei nochinaligem Zusatz von 0,2 em?® Pro-
pylchlorid bis auf eine Geschwindigkeit von 0,4 em?® HCl/min. Ferner
crreichte ein Gemisch mit 1 cm?® Benzol, 0,23 ¢ AlCl; und 0,5 cni® Pro-
pylchlorid nach 3 h Anlaufzeit cine Geschwindigkeit von mehr als
1 cmn¥/min. Es ist also noch nicht sicher, ob nicht in Ldsung ge-
gangenes AlCl; dem gelésten GaCl, unter sonst gleichartigen Be-
dingungen an Aktivitit etwa gleichkomunt,

3. Von der teclmischi wichtigen Kollenwasserstoff-
synthese CLH, - Cellg - Gl - CLIH,

(bzw. hohere Homologe) ist bekannt®), dafl dem Benzol selir
betrdchtliche AlCl;-Mengen zugesetzt werden (z. B. 15 oder
25 Gew.-%), und dal} hier die Reaktion erst nach Bildung
ciner fliissigen Phase in starkerem Malle einsetzt. Bei unseren
Versuchen zeigte siech aber auch nach Bildung dieser fliissigen
Phase des AICl, eine entsehiedene Uberlegenheit des GaCl,,
und zwar sowohl linsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit als
auch der mit dem Katalysator minzusetzenden Menge. Ietzteres
zeigt auszugsweise Tab. 2.

Tubelle 2.
Katalysator .
sty Absorb. Menge Athylen (m-Mol)
Art Menge in 20 cm3 Tionzol Menge Katalysator (1n-Mol)
[
AlCy technisch ... 1,8 1,091 126
MCly rein L. 0,31 2,47 2,51
AlCly rein oo 000 S0 BN
Al reine oLl 1,07 T8 TN
AlC rein Lol 1,28 IFRIEEERIN
A i e 1,43 12,7 flon -
Gal'ly . {19 15,6 0 LS
tral iy 0205 207 0 LR
Cradly 0,247 24,7 0 LD

Wihrend also auch reines, aus Al-Mctall selbst bereitetes
AICl; nicht viel mebr als die aquiinolare Menge C,H, muzu-
sctzen vermag, ist mit GaCly bei betriachtlicher Reaktions-

€ 7. B. 8. Natelson, Ind. Engng. Chem. 25, 1301 [1035].

geschiwindigkeit die 15fache Menge umzusetzen, und selbst
dann war ein vollstindiger Stillstand der Reaktion noch nicht
festzustellen. Bei einemn mit 600 g Benzol und 4,54 g GaCl,
durchgefithrien Grofversuch wurden sogar ctwa 70 g Athylen
aufgenommicy, d. h. etwa 100 Mol Athylen je Mol GaCl,, ohne
daf} das Ende der Reaktion erreiclit war. Is ist zwar nicht
wahrsclieinlicl, daf8 das frithzeitige Tinde der AICL,-Aktivitat
im Wesen der Reaktion begriindet liegt, sondern es diirfte
cin vergiftender Finfluf3 obwalten, der vielleicht durch ge-
cignete Gegenmalnahimen zu helcben ist, — jedoeli bleibt
die Tatsache bestchen, dafl sich unter sonst gleichen Be-
dingungen das GaCl, dem AICl, bei dieser Reaktion hoch
iiberlegen zeigte. {'her Reaktionsmechanismus und Ge-
schwindigkeitsgesctz komnten noch keine Aussagen gewonten
werden, da bei den Versuchen UnregelmiBigkeiten auftreten,
die auf die Mitwirkung eines noch unbekaunten Aktivators
schlieBen lassen.

Zusatzlich sei bemnerkt, dafB sici Indiumehlorid bei
der gleichen Reaktion (Athylbenzolbildung) als vollig un-
wirksam erwies. Tdes entspricht der Abnahme der kataly-
tisclien Aktivitat in der Nachbarreihe des Periodischen Systenis
von ZnCl, zu CdCl, und hingt zusamumen mit dem starker
salzartigen Charakter des InCly (bzw. CdCl,) gegeniiber dem
GaCly (bzw. ZnCly).

Zusammenfassung.

Uusere bisherigen Versuche haben also an zwei verschie-
denartigen Beispielen der Kohlenwasserstoffsynthese bewiesen,
dafl das Ga(l; ein ausgezeichneter Katalysator ist und sich
unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen sogar dem AICI,
iiberlegen erweist. Sicherlich kann dieser Befund nicht
olme weiteres dazu berechtigen, demn GaCl, eine laboratorituns-
méabige oder gar technische Bedcutung als Katalysator bei
organischen Umsitzen zu prophezeien. Denn wiirden sich die
Vorziige des Gall; darauf beschrinken, dafl es schneller ar-
heitet und weniger leicht desaktiviert wird als das AlCl,, so
wiirde doch niemand darum allein das teure GaCl, demn billigen
AlCl, vorzichien. Aber es ist nicht anzunehmen, daf} der Unter-
schied dieser heiden Katalysatoren nur ein quantitativer ist;
viclmehr ist mit groffter Wahrscheinlichkeit vorauszusehen,
dafl sicli bei weiterer Forschung auch qualitative Unterschiede
crgeben werden, d. 1. es werden sich Reaktionen finden, die
mur mit GaCly, aber nicht 1nit AICl, 2u erzielen sind, oder auch
solche, die mit GaCl; vorzugsweise in anderer Richtung ab-
laufen als mit AICl;. In diesem Falle werden daunn leiclit
praparative oder techmische Interessen eine umfangreicherc
Verwendung des Gallinmehlorids zn Folge haben.

Fingea, 29, Mai 1941, TA 60

Uber einen fliichtigen Galliumwasserstoff der Formel Ga,H;"
Von Pyrof. Dy. EGON WIBERG und Dr. THEODOR JOHANNSIEN

Chemisches Institul deyr Universitdal Minchen, Anovrganische Abteiluny

ach unseren bisherigen Kenntuissen bilden alle bis zu vier
Stellen vor cinem Fdelgas stehenden Flemeunte sowie das
Bor fliichtige Wasserstoffverbindungen. Tragen wir diese Ver-

hindungen in das ,,gekiirzte’* — d. h. nur die Hauptgruppen
umfassende — Periodensystein der Flemente!) ein, so ergibt
sich das folgende Bild:
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ar | K w4 ua Gell, AsHT, e HBr| Xr
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Die letzten Liicken in diesem System der Wasserstoff-
verbindungen wurden in den Jahren 1918—1920 geschlossen,
in denen es gelang, die Existenz eines fliichtigen Polonium-
wasserstoffs, Wismutwasserstoffs, Zinnwasserstoffs
und Bleiwasserstoffs nachzuweisen. Dal} gerade diese Ver-

) Vorgetragen von E. Wiberg awf der "Laguug der Arbeitsgruppe fiir anorganische Chemie
des VDCh in Prag am 15. Mai 1941. i ausfilhrlicherer Bericht tiber die Arbeit samt
den experimentellen Unterlagen wird an andcrer Stelle verdfientlicht werden.

1y Die Ubsrgangselemonte (Nebengruppen) zwischen der 2. und 3. Flauptgruppe sind bei
liesem System nach Analogle der Seltenen Erden fortgelassen und nnr dnreh den ge
striehelten Pfetl zum Ausdriek geheacht,
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bindungen erst so verhaltnismifig spit entdeckt worden sind,
hangt damit zusainmen, dafl die Unbestandigkeit der fliichtigen
Wasserstoffverbindungen und damit auch dic experimentellen
Schwierigkeiten bei ihirer Darstellung in der Richtung von
rechts nach links und von oben nach unten im Periodensystent
wachsen. Die obengenannten letztaufgefundenen Verbindungen
sind bereits so schwierig zu gewinnen, dafl bei ihnen z. T. noch
keine eindeutige Analyse vorliegt. Daher erschien es wenig
aussiclhitsreieli, die von 4. Stock seit dem Jahre 1912 syste-
matisch durchgefithrten Untersuchungen am Bor auch auf
dessen Homologe auszudelinen und damit von der vierten
Gruppe des Periodensystems weiter nach links in die dritte
Gruppe vorzustolen. So komunt es, dal seit {iber 20 Jahren
keine neue fliichtige Wasserstoffverbindung cines Iilements
melir aufgefunden worden ist.

Da nun inzwischen dic anorganische xperimentaltechnik

- vor allemm dank der bahnbrechenden Arbeiten 4. Stocks —
neue Fortscliritte gemacht hat, lag es nahe, unter Zuhilfenahme
moderner apparativer Hilfsinittel und Arbeitsmethoden die
¥rage des Giiltigkeitsbereichs der eingangs wiedergegebenen
Regel erneut aufzugreifen und nach Wasserstoffverbindungen
der dritten Gruppe des Periodensystems zu suchen. Diese Auf-
gabe konnte mit wn so groBerer Hoffnung auf Erfolg in Angriff
genommen werden, als sich in der Literatur zahlreiche Hinweise
fanden, die fiir die Tixistenz solcher Verbindungen sprachen.

Dic Clhirmie
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So uinnnt 2. B. K. Duter?) Lei der Flektrolyse von dest, Wasser
zwischen Aluminiumeclektroden das intermedidre Auftreten eines
Aluminiumwasserstoffs an, um die Korrosion der Kathode zu
erkldren. Nach Lequoc de Boisbawlran®) soll der beim Eintragen
von Galliuin (IT)-chlorid in Wasser entsteliende Wasserstoff einen
duBerst widerlichen Geruch besitzen und in der Losung eir Verlust
an Gallium festzustellen sein, was beides auf die Bildung eines
fliichtigen Gallinmwasserstoffs hindeutet. Beim Auflésenr von
Indium (I)-oxyd in verd. Salzsidure werden nach W. Klemm?t) nur
95%, der theoretisch zu crwartenden Wasserstof{menge entwickelt
und in der Lasung nur 97--9897 des angewendeten Indiums wieder-
defunden, was flir die Existenz eines fliichtigen Indiumwasser-
stoffs spricht. SchlieBlich soll nacli k. Pietseh®) bei der Linwirkung
von atomarem Wasserstoff auf feinverteiltes Thalliumimetall ein
fliichtiger Thallinmwasscrstoff gebildet werden.

Die Untersuchungen wurden zunidchst am Alnminium
begonnen. Uber die ersten Krgebnisse dicser — aus duBeren
Griinden zeitweise unterbrochenien und zurzeit wieder auf-
genouunenen - - Untersuchung wurde bereits vor zwei Jahren
berichitet®). Die Bearbeitung des Problems fiihrte zu grofen,
anf die Zersetzlichkeit und Schwerfliichtigkeit der Reaktions-
produkte zuriickzufiilirenden experimentellen Schiwierigkeiten.
Dalier wurde zur Lrleichterung des Uberblicks iiber die bei
der Darstellung obwaltenden Verhiltnisse die Untersuchung
auf das Gallium ausgedelnt, hei dem giinstigere Iraktio-
nierungsbedingungen zu erwarten waren. In der Tat fiilirte
liier die Arbeit bald zu einemn vollen Erfolg: es gelang die Rein-
darstellung und Charakterisierung cines fliissigen Gallium-
wasserstoffs der Tormel Ga,JI; und scines Tetramethyl-
derivats Ga,H,R,.

Tetramethyl-digallan Ga,H,R,.

Darstellung. Der aussiclitsreichste Weg zur Darstellung
eines Galliumwasserstoffs bestand nach den Trfahrungen Dei
der Borwasserstoff- und Aluminimnwasserstoff-Darstellung in
der Hinwirkung einer Glimmentladung auf eiu Gemisch von
Wasserstoff und einer fliichtigen Gallimnverbindung. Dein-
entsprechend wnrden Miscliungen von Wasserstoff und Galliun-
trimetliyl clektrischh durchladen. Bei dieser Durclhiladung ent-
standen feste, fliissige und gasfoérmige Produkte, welche durch
fraktionierte Koudensation von unveridndert gebliebenem
Galliumtriniethyl abgetrenut und einzeln isoliert wurden.

Dic festen braunen Produkte fingen an der Luft Feuer,
entwickelten mit Wasser lebhaft cin breunbares, widerlich
riechendes (:as und wurden his jetzt nocli nicht nialier unter-
sucht. Die gasformigen Reaktionsprodukte der Durchladung
stellten ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen (Methan, Athan,
Propan, Butan) dar; cine gasformige Galliumverbindung war
darin niclit nachzuweisen. Als flitssiges Reaktionsprodukt ent-
stand eine liochviscose, farblose Substanz, welche hel Zimmer-
temperatur 2 nun Dampfdruck besall und sich bei der Frak-
tionicrung als einheitlich erwies. Die Ausbeute an dieser Fliissig-
keit war gering und betrug 15 mg je Gramm durchladencen
Galliumtrimetliyls.

Die Analyse der flilssigen Substanz gelang in verlidlinis-
malig einfacher Weise durch thermische Zersetzung. Frhitzte
man die Flitssigkeit cinige Zeit auf 1809, so zerfiel sie quantitativ
in Galliumntriniethyl, Gallium und Wasserstoff. Und zwar ent-
standen auf je 4 Mol Gallimntrimethyl 2 Grammatome Gallium
und 3 Mol Wasserstoff. Somit mufite die Flissigkeit die Brutto-

formel ,,GallIR,“ besitzen (R - CIL,):
G6,,GaliR," -»4 GaRy ¢ 2Ga - 3 H,. (1
Die genaue, cxperimentell gefundene Bruttoformmel war

. Gay go IR, 0" . Fine bei 840 (1039) durchgefiihrte Dampfdichte-
hestimmung ergab das Mol.-Gew. 201,7 (201,8). o Hicraus
folgt fiir die Verbindung die verdoppelte Formel Ga,H,R
(Mol.-Gew. 201,6). Danach stellt sie das Tetramethylderivat
cines dem Borwasserstoff B,II; (Diboran) analogen Galliuin-
wasserstoffs Ga,H, (Digallan) dar und ist entsprechend dem
Tetramethyl-diboran B,IL,R, als Tetramethyi-digallan zu
hezeichnen.

Eigenschaften. Das Tetramethyl-digallan Ga,H,R, ist
verliiltnisinaBig schwerfliichtig. Die 0°-Tension betragt 0,5 nun,
die 95%Tension 64 mun. Die dazwischenliegenden Dampf-
drucke werden durch die Nernstsche Niaherungsgleichung
10g Pun = — 2057,4/T - 1,75 log T — 0,00044193 T -j- 3,0601
wiedergegeben. Aus dieser Gleicliung errechret sich ein Siede-

2y (J. R. hebd, Séanees Acad. Sei. 109, 108 D18S0],

3) Ebenda 93, 204 [1681]. O Zoanorg. alle. Cliem, 219, 45 [19034)
by Naturwiss, 18, 574 [1931]; 7. Elektraclem, sonwew, physik. Chen, 89, 377 (10331

8) Diese Ztschr, 52, 372 (10507
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punkt von 172% und cine molekulare Verdampfungswirme
beim Siedepunkt von 10,3 keal. Lixperimentell kann der Siede-
punkt nicht bestimmt werden, da die Substanz bei 130° gemaB
der bereits erwihnten Gleiclnmg (1) zu zerfallen beginnt. Tine
Bestimmung des Schmelzpunktes war niclit moglich, da die
Substanz glasig erstarrt und beim Iirwéirinen ganz allméahlich
cerweicht, In  groler Verdiiunung riecht die Verbindung
vanillinahnlich, bei groferer Konzentration widerlich. Gegen
Sauerstoff, Feuchtigkeit und ITahnfett ist sie auflerordentlich
empfindlicl.

Konstitution. Das Tetramethyl-digallan GayJI,R, kann
svmmetriscll (2a) oder unsynunetrisch (2b) anfgebaut sein:
alTR,- GaHR, Gall R- GaR, (2)
(a) (b)
Zur Aufklarung der Konstitution wurde die Linwirkung von
tertidrem1 Amin gepriift. Wie gesonderte Untersuchungen
zeigten, verbinden sich tertidre Amine bei Zimmertemperatur
mit Galliumtrimmetliyl zu bestindigen Additionsverbindungen
der Tormel GaR, NR,. Dieses Anlagerungsbestreben des
Galliumatoms herulit wie bein Bor und Aluminium auf der
Tendenz, die unvollstindige Iilektronen-Secliserschale durch
Finbau des freien Stickstoffelcktronenpaars zu einer stabilen
Tidelgas-Achterscliale zu ergdnzen:
R R R R

R:Gu ¢ :N:R->R:Ga:N:R

R R R R

Iis war daher zu erwarten, dal sicli auch an die beiden Molekiil-
halften des Ga,lI,R,-Molekiils tertiire Aniine anlagern wiirden.
Wahlte man dabei ein Molverhiltnis Ga,H,R;:NR, — 1:1, so
war je nach der Konstitution des Tetramethyl-digallans ein
verschiedenes Reaktionsergebnis zu erwarten:

Bei symmetrischem  Aufban  des Molekiils sollte  eine
Additionsverbindung der Tormmel GaHR, NR, neben freiem
,,GalIR,*“ auftreten:

GaHR,- GaliR, - NRy -

» GalIR, NRy : ,,GaHR,". (3)

Bei unsymmetrischem Aufbau dagegen war je nach der An-
lagerungsfreudigkeit der Deiden verschiedenen Molekiithilften
entweder cine Additionsverbindung GaH,R-NR; nchen freiem
Galliumtrimetlivl (4a) oder freies ,, GalI,R‘‘ neben dem Anlage-
rungsprodukt GaR,;-NR; (4b) zu erwarten:
1GAHLR-NR; = GaRg (a)

4
3%, Gall,R" - GaRy-NRy.  (b) )

Als tertidres Amin wurde zunaclhist Trimethylamin
gewahlt. Die Untersuelung der Reaktionsprodukte bei der
TLinwirkung auf Tetramethyl-digallan ergab als alleiniges
Additionsprodukt die Verbindung GaRy;-NR,. Danach war die
Ciusetzung nach Gleiclhung (4b) verlaufen, entsprechend einem
unsvmmetrischen Aufbau (2b) des Ga,H,R,-Molekiils.

Gall,R- GaRy i NR

Digallan Ga,H,.

Rohdarstellung. Nach Gleichung (4b) sollte bei der Ein-
wirkung vou Trimnethylamin aunf Tetramethyl-digallan aufler
der Additionsverbindung GaR,-NR, noch cine Substanz der
Zusammmensetzung ,, GaH,R'“ gebildet werden. FKine solche war
aber nichit nachzuweisen. $Statt dessen fand sich das gesamte
Methyl R der zu erwartenden Verbindung ,,GaH,R" in Form
vou Galliumtrimethyl GaR, vor. Traf daher der primére
Reaktionsverlauf (4b) zu, so muBte sich das gebildete ,, GaH,R*
gemill der Gleichung

3,,Gall,R" — GaRy 2,,Gallg" (3)
in eine wasserstofffreie und eine methylfreie Gallimnverbindung
disproportionicrt laben. In der Tat war neben Gallinm-
trimethyl - und seiner Additionsverbindung it Trimethyl-
amin noch eine dritte Substanz entstanden, welche nach
Gleichung (5) ein Galliumwasserstoff der Bruttoformel
,,Gally ™ sein muflte. Ilire Abtretmung von der Additionsver-
bindung GaR,-NR; machte wegen der Alnlichkeit der Ten-
sionent und wegen des offensichtlich erfolgenden gegenseitigen
Austausches von Trimethylamin (GaH, -- GaR,;-NR; = GaH,
-NR, - GaR,) die grofiten Schwierigkeiten. Immerhin gelang
es, in withsauter, dreilligfach wiederholter fraktionierter Kon-
densation und Destillation 27,4 g (709, d. Th.) cines ciniger-
maflen sauberen Rohproduktes zu isolieren. Dieses Produkt
ergab bei der thermischen Zersetzung neben ein wenig Tri-
niethylamin (wohl als Gall;-NR, enthalten) nur Gallinm und
Wasserstoff, 1. zw. iu cinem der Bruttoforinel ,,Gall;** (genan ge-
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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.
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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]
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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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