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Die Bestimmung und die Trennung seltener 
Metalle yon anderen Metallen 

(XI. Mitteilung) 

Die quantitative Analyse des Galliums (I. Teil) 
Von 

Ludwig Moser und Alfred Brukl 

Aus  dem I n s t i t u t  fSr  a n a l y t i s c h e  C h e m i e  de r  T e e h n i s c h e n  H o e h s c h u l e  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  der  S i t z u n g  a m  28. J u n i  1928) 

Das Gallium darf  den Anspruch erlleben, eines der in der 
Natur  sicher ziemlieh verbreiteten, aber stets nur in aui3er- 
ordentlieh geringen Mengen vorkommenden Elemente zu sein; 
es ist bisher analytisch in planm~igiger Weise kaum bearbeitet 
worden, wenn man yon den ersten analyt isehen Ver5ffent- 
l iehungen fiber dieses Element, die yon seinem Entdecker  
L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  im ,~ahre 1875 und einige Jahre  
Sll~iter erfolgten 1, absieht. Dieser Forscher hatte, wie er selbst 
zugibt, teihveise nur unreine Gall imnverbindungen zur Ver- 
fiigung, und augerdem wurden seine Untersuchungen mit  un- 
zul~inglichen Hilfsmitteln ausgeffihrt, so daft eine Neubearbei- 
tung der quanti tai iven Analyse des Galliums yon Wicht igkei t  
sein dfirfte. 

Galliunl bildet gem:.ig seiner Stellung in der dri t ten 
Gruppe (Nebengruppe) des periodisehen Systems dreiwertige,. 
sehr sehwaehe, farblose Ionen, seine Salze sind demgemhB in 
wasseriger LSsung hydrolyt iseh gespalten. Naeh unseren Er- 
fahrungen ist Gall iunl(III)oxyd Ga~O~ sieher eine ~-iel sehw~- 
ehere Base als A130:, und es ahnelt  in dieser Hinsieht  sehr  
dem TiO~; analyt iseh verh~ilt sieh Ga(IlI) ion fast durehwegs. 
so, wie Al-Ion, yon deln wir eine einwandfreie Trennung bisher 
nieht besitzen. H2S f~llt Galliumion aueh bei Gegenwart yon 
sehr schwaehen Sauren nieht, in alkalischer LSsung fhllt zu- 
folge Hyclrolyse weiftes Ga(OH).~. ~ber  das Verhalten gegen 
Anmloniak wird noeh weiter unten beriehtet werden; sieher 
ist, dab Ga(OH)3 im 0"bersehuft von Ammoniak betraehtl ieh 
15slieh ist. Besondere Bedeutung hat  die F~illbarkeit dureh 
K,Fe(CN),~ aus stark salzsaurer LSsung, wodureh, wie sehon 
Leeoq festgestellt hat, sehwerlSsliehes Gallium(III)eisen(II)- 
eyanid Ga,[Fe(CN)~]~ entsteht, indessen Aluminium in LSsung 
bleibt. D~ aber verschiedene seltene Erdmetal le  und andere  
Metalle ebenfalls in salzsaurer LSsung derartige schwerlSsliehe 
Verbindungen bilden, so ist mit  dieser 1Reaktion nicht vieI ge- 

l L e e o q  de B o i s b a n d r a n ,  C. rend .  81 (1875), 493, 1110; 82 (1816), 162, 1046. 
1098; 83 (1876), 611, 636, 6{;3, 824, 1044. 
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h o l f e n ,  u m  so m e h r  a l s  d i e  N i e d e r s e h l i i g e  s t e t s  m i t  B e H i n e r b l a u  
s t a r k  v e r u n r e i n i g t  s ind .  

E s  f e h l t  a u e h  b i s h e r  e i n e  t y p i s e h e  q u a l i t a t i v e  i ~ e a k t i o n  
a u f  G a l l i u m ,  so d a b  m a n  n u t  a u s  e i n e r  g r S B e r e n  A n z a h l  v e r -  
s e h i e d e n e r  R e a k t i o n e n  m i t  e in ig ' e r  S i e h e r h e i t  a u f  d i e s e s  M e t a l l  
seh l ie l3en  k a l m .  

1. A u s g a n g s m a t e r i a l .  

W e g e n  d e r  K o s t b a r k e i t  de s  G a l l i u m s  u n d  s e i n e r  V e r b i n -  
d u n g e n  mul~ ten  w i t  b e s t r e b t  se in ,  a l l e  U n t e r s u e h u n g e n  mt ig -  
l i e h s t  i m  , , K r e i s l a u f "  a u s z u f t i h r e n ,  d. h. es d u r f t e n  g a l l i m n -  
h a l t i g e  L 6 s u n g e n  o d e r  N i e d e r s e h l ~ g e  n i e m a l s  v e r w o r f e n  w e r -  
den ,  so ,udern  s ie  mul~ ten  z u r  R i i e k g ' e w i n n u n g  y o n  Ga,,O:, w i e d e r  
v e r w e n d e t  w e r d e n .  W i r  f f l h r t e n  d e s h a l b  g e u a u e  A n m e r k u n g e n ,  
d i e  b e s a g t e n ,  w o m i t  d i e  g a l l i u m h a l t i g e n  A b f a l l s t o f f e  v e r u n r e i -  
n i g t  w a r e n ,  u m  so r a s e h e r  d i e  A u f a r b e i t u n g  d u r e h f i i h r e n  zu 
k 6 n n e n .  A u e h  d i e  s o n s t  z u r  a n a l y t i s e l l e n  K e n n z e i e h n u n g "  yon  
b e s t i m m t e n  I o n e n  zu  b e w e r k s t e l l i g e n d e n  z a h l r e i e h e n  q u a 1 i- 
t a t i v e n  R e a k t i o n e n  m u g t e n  w e g e n  des  h o h e n  P r e i s e s  des  
( 1 a l l i u m s  l e i d e r  a u f  e i n  M i n d e s t m a B  e i n g ' e s e h r i t n k t  w e r d e n ;  
t r o t z d e m  so l l  d i e s e s  Z i e l  i m  A u g e  b e h a l t e n  u n d  e i n e  p l a m n ~ i g i g e  
U n t e r s u e h u n g  g e m a e h t  w e r d e n ,  w e a n  u n s  m e h r  M a t e r i a l  z u r  
V e r f i i g u n g  s t e h e n  so l l t e ,  was ,  w ie  w i r  hof fen ,  in  B~ilde d e r  I~al[ 
s e i n  w i r d .  

Als Ausgan~'smaterial dienten 3 g Galliummetall, das wit uns yon der lqrnm 
A. H i 1 g' e r L t d., 15 o n d o n. saint dem dazu~o'eh6ri~o'en spektroskopis~'heu Befund 
beschafft hattcn. Laut diesem enthielt dieses Gallium 0'16 r Indium, 0'10 % Zink, 
0'010 r Blei, es betrag demnaeh die Summe der Verunreinigungen nur 0 2 7  !4. 
l/ie Trennung' vom Indium w~re nut in sehr umst~ndlicher Weise unter nnver- 
meidlichem Verlnst von (]allium mi~glieh g'awesen, so da[; wir darauf verziehteten: " 
wir hoffen in einer sp~teren Nitteilung t~ber eine neue einfachere l~[ethode zur 
Trennung des Galliums vom Indium beriehten zu kgnnen; t~ber die sehr wiehti~o,e 
Trennung des (lalliums yore Ziak wird weiter nnten g'esproeheu werden. 

Inzwisehen ist es uns g'elung'en, ein neu entdeektes 5Iineral, den G e r- 
m a n i t ,  aus Ost-Afrika wm der O t a v i  E i s e n b a h n - ] ~ i i n e n ~ ' e s e l l s c h a f t  
zu Ts umeb  zu erwerben, aus dem wit eine grGfiere Nenge Germanium und 
ciui~'e Gramme Gallium darstellten, l'~ber die Aufarbeitun~" dieses Minerals wird in 
einer sp~ttercn Mitteilun~, anl~Blich der quantitativen Analyse des Germaniums, 
l)eriehtet werden. 

2. A b s e h e i d u n g  d e s  G a l l i u m s  i m  a l l g e m e i n e n  
A n a l y s e n g a u g .  

G a l l i m u  i s t  e in  G l i e d  d e r  S e h w e f e l a m m o n i u m  
g" r u t) P e u n d  w i r d  aus  a m m o n i u m e h l o r i d h a l t i g ' e r ,  a m m o n i a k a l i -  
s e l l e r  ]55sung  d u r e h  A m m o n i u m s u l f i d  i n  d e r  W ~ i r m e  a l s  we iBes  
s e h l e i m i g ' e s  Ga(OH):~ n i e d e r g e s e h l a g e n ,  d e s g l e i e h e n  f a l l e n  A1, 
Cr,  Be,  Ti ,  Z r ,  Ce, T h  a n d  d'ie s e l t e n e n  E r d m e t a l l e  a l s  H y d r -  
oxyd,e,  d ie  b e i d e n  E r d s ~ u r e n  T a  u n d  N b  a l s  h y d r a t i s e h e  P e n t -  
oxyde~ a n d e r s e i t s  b i l d e n  s ieh  c~ie S u l f i d e  y o n  Pe ,  Mn ,  Ni ,  Co, 
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Zn, In  und  T1. Nat i i r l i ch  wi rd  der Fal l ,  dab alle diese K a t i o n e n  
vorhanden  sind, nie vorkommen,  uncl da Gall ium ein h~iufiger 
Beg le i t e r  der  Z inkblende  ist, so ist  das H a u p t g e w i c h t  auf  das 
gle ichzei t ige  V o r k o m m e n  yon  Zu, Pb,  Fe,  A1 und  In  zu legen. 
Die Absche idung  Yon Pb  wi rd  i1~ der iil)lichen Weise  als PbS()~ 
besorgt .  

Von den M o n o x y d e n  und yore  E i s e n ( [ I ) i o n  t r en n t e  m an  
es b isher  me i s t  nach  tier B a r i u m k a r b o n a t m e t h o d e .  
Dal~ diese T r e m m n g s m e t h o d e  m e h r e r e  Nachte i le  besitzt ,  ist  
schon lange  bekann t  und  wurde  neue rd ings  wieder  Yon 
K.  K. J h r u  : i'estgestellt, so mug k a l t  und w i e d e r -  
h o l t gefgl l t  werden,  t r o t zdem adso rb i e r t  der  Nieder seh lag  
i m m e r  n ich t  unbe t r~eh t l i ehe  Mengen  der  Monoxyde ,  und  sowohl 
im Niederschlag,  wie im Yiltrat  mug das iiberschiissige Ba-Ion 
d u t c h  H~SO~ en t f e rn t  werden ,  was wieder  An lag  zu Ver lus ten  
zufolge Adso rp t ion  der zu bes t immenden  Ionen  bietet .  W e n d e t  
m a n  die b a s i s c h e  A z e t a t m e t h o d e  b e i A b w e s e n h e i t  yon 
Chrom zur  T r e n n u n g  an, so erh~l t  m a n  basisches Ga l l i umaze ta t  
neben den basischen Aze ta ten  yon  E i sen  (III)  u n d  A lu m in iu m .  
gTber die E inze lhe i t en  und neue T r e m m n g s m S g l i c h k e i t e n  des 
Oal l iums yon  seinen hSufigsten Beg le i t e l emen ten  wi rd  noch  
be r i ch te t  werden.  

3. D i e  g e w i c h t s a n a ] y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  
G a i l i u m s .  

W i t  haben  fiir Gal l imn n u t  e i n e Wi igungsform,  sie ist 
das G a l l i m n ( H I ) o x y d  G a : O ,  Man erh~ilt es dm'ch s tarkes  Glii- 
hen yon  G a l l i u m n i t r a t  Ga(NO:~):~ oder  Ga l l imnsu l fa t  Ga~(SO~):; 
im Porze l lan-  oder  Quarzt iegel ,  n icht  abe t  im Pla t in t iege l ,  well  
dabei  te i lweise  Reduk t ion  des Oxydes  er folgt .  N ach  unse ren  
E r f a h r u n g e n  ist  das gegl i ihte  Ga~O~ h y g r o s k o p i s c h ,  es 
muB daher  r a s c h gewogen werdeu .  

Nach  ~lteren Angaben 3 soll Ga l l ium( l I l )ch io r id  GaCl:~ in 
sa lzsaure r  LSsung mi t  den ~Vasserd~impfen fliichtig sein, was 
jedoch nach E. H.  S w i  f t ~ und  ~mch unseren Beobachtungen 
n i c h t zu t re f feud  ist. 

D u t c h  F i i l l u n g  d e s  G a l l i u m ( I I I )  i o n s .  

a) Mit  Ammoniak .  

Ga(OH):~ zeigt  manche  J~hnlichkeit  m i t  AI(OH): ,  es f:,'tllt 
prim~ir s c h 1 e i m i g aus, w i r d  abe t  zufolge A l t e r u n g  des K o f  
loids z ieml ich  rasch  dicht  und  gu t  f i l t r i e rbar ,  zufolge se iner  
ausgepr~g t  sau ren  E i g e n s c h a f t e n  ist es bei G e g e n w a r t  Yon 
H y d r o x y l i o n ,  wahrscheinl ich m~ter Gallatbildung, 15slich. E ine  

2 K .  K .  J :4 r v i n  n ~' u,  Z. s. a n a l .  Ch .  66 (1925), 81. 
"~ L e e o q .  a.  n. O. 

E ,  H .  S w i f t, ,L A m .  Chf ,m .  Soc .  46 [1924), 2275. 
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genauere Untersuchung iiber das Verhal ten  des Gall iumions 
gegen Ammoniak  lag bisher nieht u Die yon uns in dieser 
Hinsieht  gewonnenen Versuchsergebnisse kSnnen insoferne als 
nieht ganz genaue Resultate aufgefaBt werden, als sie yon den 
Al terungserseheimmgen des Kolloids Ga(OH)a nieht unabh~n- 
gig sein konnten. Um jedoeh Vergleiehszahlen zu erhalten,. 
wurde stets yon frisch gefiilltem, gleichmiil~ig gewasehenen 
Ga(OH)a ausgegangen und die Ber i ihrung des Bodenkiirpers 
mit  dem LSsungsmittel  g e n a u  40 S t  u n  d e n  bei 200 unter  
Schiitteln vorgenommen. Zum Vergleich sind einige entspre- 
chende Angaben fiber AI(OH)~, die unlangst yon G. J a n d e r 
verSffentlieht wurden, gemacht worden. Hervorzuheben wfire 
noeh, dab die LSsliehkeit van Ga(0H)a in Ammoniak a l l e i n  
wegen der sauren Reaktion des Ga(III)ions nicht bestimmt wet- 
den konnte. 

Wasser 

LSslichkeit bei 20o 
in 

4:, 6~ ?~ iges Ammoniak 
~/122 Ammoniak @ m/5 (NHa)280 ~ 
m/109 Ammoniak @ m/31 (NH4)~SO ~ 
m/25 (NH4).SO 4 

G a(OH) a AI(OH't a 

0" 0010 g/1 0" 0006 g/1(15 o) 
8'  3.10--~; 5[ole/1 7" 6 . 1 0 - 6  Mole/1 
0" 0322 ,q/1 

- 1 . 1 v - t  g / 1 ( 1 > )  
0.0574 g/1 - 
0.00515 g/1 

Die Zahlen obiger Tabelle lassen erkennen,  dal3 die L6s- 
l ichkeit  yon Gall iumhyd~oxyd in Washer grSller als jene 
-,'on Alumhfiumhydroxyd ist; ferner ist zu sehen, dal~ 
die L6sliehkeit yon Ga] l iumhydroxyd aueh in verdiinntem 
iiberschiissigem Ammoniak  nicht  unbetri tchtl ich ist, unO 
dal~ sie durch dan unvermeidliche Ammoniumion eine E r -  
h 5 h u n  g erf~ihrt. Bei ganz genauen Bestimmungen,  und um 
solche handelt  es sieh bei Gallium wohl immer,  kann daher  
die F i i l l u n g  m i t  A r a m o n i a k  n i e h t  mnpfohlen werden. 
Soll sie dennoch aust~'eftihrt werdml, no wird man die Haupt-  
menge der in der Galliumsa]z15sung entha]tm~en freien S~ure 
durch Abdampfen bis auf einen kleinen Rest entfernen und 
die F~illung des Galliumions bei Wasserbadtempera tur  mit  
einem sehr geringen i~berschu$ yon ,t~/20- bis n/50-Ammoniak 
vornehmen; das Auswaschen wird mit heil~em Wanner besocgt 
and die {tberfi ihrung in Ga,.,Oa wie oben bewirkt. 

Him" w/ire aueh hervorzuheben,  dal~ Ga(OH):~ dm'eh Koehen 
yon G a l l a t l 5 s u n g e n  (erhalten dutch Versetzen yon 
GafIII ) ion mit  iiberschiissigem Alkal ihydroxyd)  mit  NH,  Ct 
n i e h t quant i ta t iv  ausf:,illt. 

b) Dureh Hydrolyse. 

Hydro lysenmethoden  haben dann Aunsicht auf  Erfolg .  
wenn dan zu f~llende Ion sehr schwach basiscbe Eigensehaf ien 
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besitzt, so dab eine F~illung basischer Salze aus s a u r e r LS- 
sung mSglich ist, was bereits yon dem einen yon uns wieder- 
holt mit  Vortei l  zur Fiillung best immter Ionen benfitzt wurde. 
Die 2~hnliehkeit des Ga(IIDions mit  Ti(IV)ion machte die vor- 
teilhafte Verwer tung  der Hydro tyse  yon I-[aus aus wahrsehein- 
lich, wobei anzunehmen war, dab auch hier  diehte und gut  
filtrierbare Niederschliige erhalten werden, die daher nut  wenig 
Fremdionen adsorbieren. 

Es war  naheliegend, zuerst die b a s i s c h e  A z e t a t -  
m e t h o d e auf das Gallium anzuwenden, wobei schwerlSsliches 
b a s i s e h e s  G a l l i u m a z e t a t  erha]ten werden soll. Unsere 
Yersuche ergaben jedoch, dag sich hier das Galliumion genau 
so wie das Alumininmion verhiilt:  die F~illungen sind u n v o 1 1- 
s t i i  n d i g .  Bei Vorhandensein yon v i e 1 Ammoniumazeta t  
seheint ein 16sliches Komplexion zu entstehen u n d e s  bleibt 
die F~llung ganz aus; ist wenig davon vorhanden,  so ilndet 
par t ie l le  Flillung start  (his zu 90% im giinstigsten Falle), doeh 
ist der in der LSsung verbliebene Anteil  des Gallimns dann 
auch nicht mehr  dureh Ammoniak abscheidbar. 

E inen  besseren Erfo lg  erzielten L. E. P o r t e n  und 
P. E. B r o w n i n g  ~, indem sie mit s c h w e f e l i g e r  S ~ t u r e  
hydrolysier ten,  wobei die ganz sehwach saure GallimnlSsung 
in der Wa rme  mit Ammoniumsulf i t  versetzt  wurde, dadnrch 
scheidet sieh Ga(OH):~ in diehter Form ab. 

Es wurde sehon mehrmals  gezeigt, dag die zeitliehe t lydro-  
lyse aueh dann zu einer ganz best immten [H.] ftihrt, wenn man 
passende I-Ialogenid-I-Ialogenatgemisehe auf bestimmte sehwaehe 
Ionen einwirken lfigt ~. In  diesen F~illea handelt es sieh immer 
um solehe Systeme yon X' -XO:,' (X = C1, Br, ,]) zu withlen, die 
tatsiiehlieh zur ftir die quant i ta t ive  F~illung geeigneten End- 
wasserstoffkonzentrat ion fiihren, wobei nati ir l ieh S:r mit  
ro l le r  und ganz- sehwaeher Neutra l i sa t ionswirkung n i e  h t in 
F rage  kommen kSnnen, da in ers terem Fal le  die L5sung neutra l  
wird, also die F:,illung der festen Phase  dann nieht  in saurer  
L6sung erfolgt,  ~md im zweiten Falle die Endazidi t~t  der 
LSsung zu grog bleibt, so dag entweder kein Niedersehlag ge- 
bildet wird, oder die F~tllnng bestenfalls nieht quant i t a t iv  ist. 
Es kommen deshalb nur  die beideu Systeme m i t m  i t t 1 e r e r 
Neutralisationswirkung" in Betraeht ,  also die Kombinat ionen 
HC1-HBrO~ ~ und tIBr-HJO~. 

Unsere Versuehe zeigten, dal~ man in Gegenwart  yon 
SO' ~-Ion dureh die Verr ingerung der Azidit[it der LSsung mit  
dem System HCI-I-IBrO3 q u a n t i t a t i v e  F ~ l l u n g  des 
Ga(III)ions erzielen kann, wobei nmn sehlieglieh eine [H'] yon 
0"5 n erh~lt. B ei Abwesenheit  yon SO' ,-Ion t r i t t  die Hydrolsrse 

5 L.  E .  P o r t e n a n d  P.  E.  B r o w i n g,  3. Ant .  Ch.  Soe.  41 (1919), 1491. 
6 M o s e r u n d  J r h n .,7 i, M o n a t s h .  f. Ch.  43 (1922), 625. 
7 M o s e r  u n d  J r f i n ~ v i ,  a. a . O .  
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bei  0"02 , dann  q u a n t i t a t i v  ei~l, w m m  auf  ein k le ines  Vo lumen  
e i n g e e n g t  wird.  

Die  a n a l y t i s e h e  V e r w e r t u n g  dieser  H e a k t i o n  stiJl~t j edoeh  
auf  gewisse  S e h w i e r i g k e i t e n ,  vo r  a l l em  fiillt  Ga(OH):, 
d e r a r t  d i e h t  und  f e i n  ans, dalt es se lbs t  yon  g'eh~trteten 
I q l t e r n  n ieh t  zu r i i ekgeha l t en  w i r d  und  so le ieht  i ibersetle~ 
werden  kann .  Dieses  Ga(OH)a is t  in S?~uren n u r  sehr  sellwm: 
15slieh, w o d u r e h  aueh  die doppel te  Fii l lung'  zweeks  Ent fe rnung"  
yon a d s o r b i e r t e m  Alka l i i on  e r s e h w e r t  wird.  

e) ~Ii t  Tannin.  

T a n n i n  (Ga l ]usgerbsaure )  ist, wie bere i t s  m e h r f a e h  gezeigt  
wurde  ~, ein ausgezeiehnetes  F~illungsmittel,  indem dami t  
m a n e h e  Ionen  sehwer lSs l iehe  M e t a l 1 h y d r o x y d - A d s o r p- 
t i o 11 s v e r b i n d u n g e n bilden.  Diese E i g e n s e h a f t  des Tan-  
n ins  haben  P o  w e  1 l u n d  S e 11 o e l  1 e r bere i t s  f r i iher  znr  Ab-  
sehe idung  vo.n ko l lo ida le r  T a n t a l s ~ n r e  mi t  Erfolg" angewenc~et " 
E.  H e r r m a n  n ~o f i ihrte  dann sp:dtm" eine Un te r suehung  tiber 
die ~ l o e k u n g s k r a f t  o rgan i s ehe r  A n i o n e n  gegen  kol lo ida le  
E i s e n ( i I 1 ) h y d r o x y d l i J s u n g e n  ans  und  stel l te  eine E r h 6 h u n g  de s- 
se lben bet g le iehze i t ige r  V e r m i n d e r u n g  der  S t ab i l i t g t  der  Sgu re  
I'est, f e r n e r  w i r d  naeh  i h m  die N i e d e r s e h l a g s b i l d u n g  besehleu-  
nigt ,  w e n n  O H - G r u p p e n  in der  P a r a s t e l l u n g  u n d  a r o m a t i s e h e  
Anionen  v m ' h a n d e n  sind. E i g e n e  f r i ihere  U n t e r s u e h u n g e n  
f t ih r ten  u n a b h g n g i g  y o n  den E r f a h r u n g e n  der  g e n a n n t e n  Ver -  
f a s se r  zu D3mliehen E r g e b n i s s e n ,  die zur  B e s t i m m u n g  und  
T r e n n u n g  ve r seh iedene r ,  zunleis t  se l tener  Meta l l e  v e r w e r t e t  
wurden  ~1. Die 5fethode besteht im Wesen  darin,  dab m a n  hoeh- 
d i sperse  LiJsungen yon  ]X~etallhydroxyden hers te l l t ,  die dann  
u n t e r  g e e i g n e t e n  B e d i n g u n g e n  m i t  e iner  L 6 s u n g  yon  T a n n i n  
ve r se t z t  werden ,  w o d u r e h  es znr  B i l dung  der  sehwer lgs l i ehen  
T a n n i n - M e t a l l h y d r o x y d a d s o r p t i o n s v e r b i n d n n g  k o m m t .  W i r  wis- 
sen, dab  T a n n i n  in wi isser iger  L b s n n g  n n r  ein auBero rden t l i eh  
k le ines  L e i t v e r m 6 g e n  besitzt ,  so dab  es haupts~iehl ieh als 
H y d r o s o l  m i t  n e g a t i v e r  L a d u n g  v o r h a n d e n  ist, u n d  nun  m i t  
dem p o s i t i v  ge ladenen  M e t a l l h y d r o x y d s o l  in R e a k t i o n  t r i t t ,  
wobei  es zur  Aus f loekung  der  A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g  k o m m t .  
Diese W e e h s e l w i r k u n g  zweier  Kol lo ide  b ie te t  ein seh6nes Bet- 
spiel fiir die Ausni i tzung der  sonst in der  Ana ly se  zumeis t  nner- 
wi inseh ten  Adso rp t ion ,  w o r a u f  vo r  k u r z e m  besonders  h inge-  
wiesen wurde  *~. Wei t e r e  Einzelhei ten iiber diese Reak t ion  sind 
dort  in dem ang'eft ihrten Seh r i f t t um einzusehen. 

s M o s e r u n d  N i e B n e r. M o n a t s h .  f. I~h. 48 (1927), 1160. 
M o s e r  u n d  S i n g e r ,  e b e n d a  643. 
P o w e l 1 u~ld S e h o e 11 e r, Z. L a n o r g .  Ch.  15I (1926), ')21. 

m E. H e r r n t a n n .  H e ] v .  C h i m .  A e t a  9 (192fl), 785. 
Jt M o s e s  nnd  N i e f ~ n e r ,  a. a. O. 

M o s e r  u n d  S i n g e r ,  a. a. O. 
re ]~. M o s e r,  S i r a h l e t J l h e r a p i e  29 (192g), 221. 
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Aueh  die FSl lung  yon  G a ( I I I ) i o n  d u t c h  T a n n i n  e r fo lg t  
am besten aus ess igsaurer  LSsung,  dereu ge r inge  [H']  noeh 
keine K o a g u l a t i o n  des Kolloids  bewi rk t ;  diese t r i t t  erst  zufolge 
des Zusatzes yon  Neutra lsa lzen ,  in unsereln  I~'alle yon  A m m o -  
~fiumnitrat,  ein. Der  groBe W e r t  der Gerbsii ,urereaktion l iegt  
in ih re r  besonders  g rogen  E m p f i It d 1 i e h k e i t, iiberall, wo 
wir sic bisher verwendeten ,  zeigte sieh, dalt m a n  Bruehte i le  
yon  Mi l l i g r amme~  des be t ref fenden Metalles zufolge B i l d u n g  
der A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g  nieht  nu r  sieher naehweisen,  son- 
dern  aueh quan t i t a t iv  bes t immen  kann .  I m  I t inb l i ek  auf  O a ]- 
l i u m  ist folgendes zu sagen:  Bei Zugabe  yon 2% Ammoniun~-  
n i t ra t  lassen sieh beim zweist i indigen Stehe,~ der LSsung  a uf 
dean Wasse rbade  noeh sieher 0"2 mg Ga~O:~ fie L i t e r  naehweisel , ,  
die sieh dann  al~ weil~e Floeken in der  LSsung  zeigen. Wei te re  
Versuehe ergaben eine Empi ind l i ehke i t  ~,on 1:5,000.000 oder 
1,06"10-Gg Ga, also eine Empiindlichkeit ,  die alle bekmmten 
Reaktione~a des Gal l inms w e i t  fibertrifft .  

Fi ir  die Fi i l lung des Gal l iums rail  Gerbs~ure wi rd  fo lgeude 
V o r s c h r i f t  gegeben:  

Die schwaeh essi~'saure LSsung des Gallium(III)salzes wird mit so viel 
NH~NO~ versetzt, da[~ eine ungefShr 2 yiige L~isung entsteht, naeh dem Erhitzen 
zum Sieden ftigt man unter Riihren tropfenweise so viel einer 10 ~ igen Tannin- 
16sung zu, his die F~illung vollendet ist. Im allgemeinen geniigt die zehnfaehe 
Gewiehtsmenge an Gerbsliure vollkommen, ihre absolute Menge moll jedoeh lwi 
Vorhandensein wm sehr weni~o. Gallium nieht unter 0 5 g sinken, da sonst das 
~kbsitzen des Niederschlag'es zu lange dauert. Da der Niedersehla~" schr volu- 
minSs ist, so soll man nieht mchr als h;ichstens 0"lg Ga20~ fallen. Es wird 
mit heigem Wasscr, dem etwas NH4N() 3 und einige Tropfen Essigsi~ure zugesetzt 
werden, gewasehen, alas Filtrat ist sehwach gclb gefitrbt und mul~ ganz klar sein. 
l)as Filter wird saint dcm [uhalt getrocknet un4 durch Gliiheu des Nieder- 
schlages im Porzellan- oder Quarztieg'el mit der vollen Flamme eines Teclu- 
brenners in reinweif~es, loekeres Ga~O:~ itbergeliihrt. Die Verwendung eines 
Platintiegels ist wegen partieller Reduktion yon Ga.~Q dutch die diffuadierenden 
Flammeng'ase nicht zu empfehlen, alas dabci entstehende metallische Gallium 
legiert sich mit dem Plalin, alas au diesea Stellen zuerst nur Anlauffarben zeigt, 
sp':tter werden diese Siellen rauh und brftehig,'. Bei Vorhandensein ,con NH~('I 
kann ein Toil des Ga~03 aim Ga(!l~ schon bei 215--2200 fltiehtig werden. 

Da die Ana lysene rgebn i s se  fiber die B e s t i m m u n g  des Gal- 
l iums mi t  Gerbshure  ohnehin  bei den wel ter  un t en  zu bespre-  
ehenden T r e n n u n g e u  des Gal l iums yon  anderen  E l e m e n t e n  ge- 
braeht  werdeu,  so kann  auf  die A n g a b e  dieser Ergel)nisse bei 
der E i n z e l b e s t i m m u n g  verz ich te t  werden.  Die E rgebn i s se  
warerl in allen F:Allen ganz genaue.  

4. T r e n n u n g e n .  

Tro tzdem Gal l ium d u t c h  Sehwefelwassers tof f  aus saure r  
LSsung n ich t  gef~llt  wird,  wi rd  es zufolge A d s o r p t i o n yon 
allen Sulfiden als Ga(Ott)  3 mi tge r i s sen  u n d  erseheint  so in der 
Schwefehvassers tof fgruppe .  Diese E igenseha f t  des Gal l iumions  
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dfirf te auch die Ursaehe  sein, w a r u m  es in der  M i n e r a l a n a l y s e  
so sel ten ge f unden  wi rd ;  nach  unse ren  E r f a h r u n g e n  k o m m t  
es besonders  in  sulf idisehen E r z e u  viel  h~iufiger vor ,  als m a n  
glaubt. Beim LSsen der Sulfide in HNO~ geht  es ins Fi l t ra t .  

Die T r e n n u n g  des Gal l iums yon  den Monoxyde~l Zink,  Nickel ,  
Kobalt ,  Mangan  und yore Ka~mium,  Bery l l inm und Thall ium. 

H ie r  l~l]t sich mi t  groBem Vor te i le  die G e r b s ii u r e- 
l' i~ 11 u n  g des Gal l iums anwenden ,  denn  die M o n o x y d e  bilden 
in ess igsaurer  LSsung  ke ine  schwerlSsl ichen Adsorp t ionsve r -  
b indungen.  Be i  n u r  e i n m a l i g e r  F~tllung fa l len  die E rgebn i s se  
ffir Gal l ium einige P rozen t e  zu hoeh  aus, da der  am o rp h e  Nieder-  
schlag stets  e twas  vo,1 diesen Metal  l ionen mi t re iBt ;  bei der  
zwei ten  F~l lung ,  wobei  der  Niede r sch lag  in ve rd f inn teu  HC1 
gel5st  wird,  erh~l t  m a n  stets r e i n e s G a l l i u m h y d r o x y d .  

L ieg t  v i e 1 Ga l l ium vor,  dann  be re i t e t  die F:,ilhmg mi t  
Tamf in  insofe rn  Schwie,rigkeiten,  als dann  der  sehr  volnmiuSse 
Niederschlag,  wie b ei al ien Tanninf~i l lungen,  ein sehr groBes 
F i l t e r  ben5t ig t  und  das Auswaschen  mi t  heiBem W asse r  n u r  
m tvo l l komm e n  v o r g e n o m m e n  werden  ku.nn. H ie r  schliigt m an  
besser die H a u p t m e n g e  des Gall iums als basisches Azeta t  ,fieder, 
15st in HC1, wiederho l t  die F a l l u n g  und  fa l l t  den Res t  des 
Gal l imns  im F i l t r a t e  dann  mi t  Gerbsiiure.  E ine  doppel te  
F~illung mi t  Tann in  ist  iiberflfissig, wenn  d'ie b fenge  des 
Gull inms 0"5g n ich t  i ibersteigt .  Oft  bleibt  eine ge r inge  Menge  
eines b raungef~rb ten  KSrpers  in der Fi l terspi tze zuriiek; es ist 
das ein Oxydat ionsprodukt  der Gerbs~nre, das sieh riiekstandslos 
~ e rasehen  l~iltt. 

( ~ a l l i u m  yon Z i n k .  

Das wich t igs te  Beg le i t e l emen t  des Gal l iums in BIineral ien 
ist das Zink,  dahe r  beansp ruch t  diese T r e n n u n g  sowohl ana- 
iyt iseh,  wie aueh  r e in  pr~iparat iv das grSl3te Interesse .  

B eide Ionen  l i e f e rn  in sau re r  LSsung  m i t  K~Fe(CN),~ 
schwerl5s l iche  Niederschl~ige, wobei ers t  vor  k u r z e m  fes tges te l l t  
w,u~de, da13 die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Gal l iumniedersch lages  
Ga~(Fe[CN](,):~ i s t ~ ;  man  kann  also eine T r e u n u n g  der beiden 
E l e m e n t e  auf  diesem Wege  n i c h t bewerkstel l igen.  L e c o q 
d e ]3 o i s b a u d r a n ~ verwendet  ffir ihre Scheidung K u p f e r- 
h y d r o x y d, da,s, im W a s s e r  aufgesch lSmmt ,  zur  heil~en salz- 
sau ren  LSsun~ von  Ga(HI ) -  und  Zn-IonlSsung  zugef i ig t  wird,  
wodurch  ein Gemiseh  yon  Ga(OH)~ und  wasserarnl ,em x CuO.  
y H.,O erha l ten  wird.  Da die T r e n n u n g  est nach  nl e h r m a 1 i g e r 
W i e d e r h o l u n g  der  F~illung vollst~indig wird,  und  dann  ers t  die 
Sche idung  des Gal l iums vom K u p f e r  v o r g e n o m m e n  werden  
muff, so ha t  diese Methode  heu te  k a u m  m e h r  als h is tor i sche  

l~H.  D a r w i n _ K i r s c h m a n n  m J . B .  R a m s e y ,  J .  C h e m .  Soe. 50 (1928),1632. 
1~ L e c o q  de  B o i s b a u d r a n ,  a, a. O. 
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Bedeu tung .  Als  u n b r a u e h b a r  m u ~  die im  :,ilteren S e h r i f t t u m  
erwfihnte  T r e n n u n g  m i t  A m m o n i a k g e k e n n z e i c h n e t  werden ,  
denn wi r  wissen, dail Ga(OH)~ im iibersehiissigen A m m o n i a k  
du rchaus  n i e h  t unlSsl ich ist. A u f  die Naeh te i l e ,  die m i t  der  
I I y d r o l y s e  des G a l l i u m i o n s  du rch  B a r i u m k a r b o n a t ve r -  
bunden sind, wurde  berei ts  oben verwiesen.  

Die F~illung m i t  G e r b s it u r e ] ie fer t  bei  z w e i m a 1 i g e r 
Fit l lung eine v o I 1 k o m m e n e T r e n n u n g  des Gal l iums  vom 
Zink.  

A r b e i t s v o r s c h r i  f t :  
Die schwach saure LSsung beider Metallsalzc wird mit Ammoniumazetat  

versetzt, so dal~ sic ungefahr 1 ~ Essigsaure cnth~tlt, ist sie sehr sauer, so 
neutralisiert  man zuerst aanahernd mit Ammoniak. Auf ein Volumea dcr LSsung 
yon 100cm 3 fiigt man 2 g  Ammoniumnitrat  zu, erhitzt  zum Sieden uud Iallt 
mit 10 ~ iger Gallusgerbs'aurel6sung. 

Die Menge der Gerbsaure betrag't etw~ 10mal soviel als die zu crwar- 
tende Menge Ga(0H)a. Maa filtriert und w'ascht mit heil~em Hz0 aus, dem etwas 
Ammoniumaitrat  und einige Tropfen Essigs'aurc zugesetzt wurden. Der Nieder- 
schlag wird dann in heil~er, verdiinnter HC1 gelSst und die F[filuno" wiederholt. 

Die Bestimmung des Z i n k s  in den vercinigten Fi l t raten wird mit H~S 
vorgenommen, 

Oft  mi issen  die F i l t r a t e  nach  der  Ga l l i umf i t l l ung  ein- 
g e d a m p f t  werden,  wobei  sich b r a u n e  F loeken  yon  Oxyda t ions -  
p r o d u k t e n  der  Gerbs~iure abscheideu.  Das  e r h a l t e n e  ZnS ist  
d a n n  d a d u r e h  b r a u n  gefSrbt ,  doch lassen sich diese o rgan i s chen  
Stoffe du rch  Gliihen le icht  verf l t icht igen,  a l l enfa l l s  kSnnen  sie 
auch  d u t c h  A b r a u c h e n  mi t  I-L_SO~ zers tSr t  werden ,  wobei  dann  
die W S g u n g  des Z inks  p r a k t i s c h  als ZnSO~ er fo lg t .  

Aa~cweudet Ga,.,0 a 0 '0236 Z n S Q  0'300-[ Gefunden G%0~ 0"0234 ZnSO~ 0"3000 
0" 0118 0 '  300~ 0 0120 0 '  3007 
0" 0944 0 '  3004 0" 0948 0" 2998 
0"0047 20"0g  krist. 0 '0049 - -  

Bei  G a l l i m n m e n g e n  tiber 0"1 g w i r d  zuers t  ein Grol~teil des 
G a l l i u m s  naeh  der  b a s i s c h e n  A z e t a t m e t h o d e  abge-  
sehieden,  was  bere i t s  oben erw~ihnt wurde .  

G a l l i u m  y o n  K a d m i u m .  

Gal l ium k a n n  aus  s t a rk  sa lzsaurer  LSsung (9--12% freie . 
HC1 en tha l tend)  a ls  Ga4Fe([CN],)3 abgeseh i eden  werden .  Diese r  
N i e d e r s c h l a g  w i r d  in K O H  gelSst, die LSsung  wiede r  m i t  HC[  
auf  obige Azidi t i t t  g e h r a c h t  und  die F i t l lung wiederho l t .  E i n  
N a c h t  e i 1 dieser  Methode  ist  der, dab  d a n n  e rs t  eine T ren -  
u u n g  des Ga l l i u m s  yore  E i s e n  v o r g e n o m m e n  w e r d e n  mu~ .  

Mi t  K u p f e r h y d r o x y d  laI~t s ich so, wie  be im  Z ink  
a n g e f i i h r t  wurde ,  eine T r e m m n g  des  Ga l l imns  yore  K a d m i u m  
v o r n e h m e n .  

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 13 
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U n b r a u c h b a r  s i n d  A m m o n i a k  o d e r  K a l i u m -  
h y d r o x y d, de sg l e i chen  erh~ilt m a n  a u c h  fifit Schwefe l -  
w a s s e r s t o f f  u n r i e h t i g e W e r t e ,  we l l  de r  N i e d e r s c h l a g  s te t s  
s t a r k g a l l i u m h a l t i g  ist .  

A r b e i t s v o r s c h  r i f t :  

Es wird g'cnau so vorg'egangen, wic bei d,'r Trenmm~" des Gallium~ yore 
Zink ausfiihrlieh dargetan wurde. 

Die F~ttlung' des Kadmiums in den vereinig'ten Filtraten wird mit It,S 
vor~enommen, das CdS wird am besten dureh einen Glassintertiegel filtriert. 
man 16st es in konzentrierter HNO 3, dampft im Porzellantie~el zur Trockne 
ein und bestimmt das Kadmimn nach dem Verglfihen der orgauisehen Substanz 
dutch Abrauehen mit H2SO ~ oder mit einem (Icmisch aus 2 Gewiehtsteilen 
NH~CI und 1 Gcwichtstei[ (NH4)~SO 4 als CdSO 4. 

Ang'ewendct Ga~l) 3 0'0200 CdSO 4 0'2t56 (laA):~ 0"0202 [~d804 0"2460 
O" 0100 0"2456 0 '0102 0 �9 245,~J 
0" 1000 0' 2456 0" 1003 0" 246o 
0'0020 (!d(NO~) 2 20"0 9 krist. 0"0021 

G a l l i u m  v o m  K o b a l t .  

H i e r  v e r s a g t  ebenso  w i e  b e i m  Z i n k ,  d ie  F f i l l u n g  m i t  
K , F e ( C N ) , ,  d a g e g e n  is t  die  F~i]lung des G a l l i u m s  m i t  K u p f e r- 
h y d r o x y d (s iehe  oben)  b r a u c h b a r ,  i m m e r h i n  InuB a u e h  b i e r  
die  T r e n n u n g  des  G a l l i u m s  y o r e  K u p f e r  e r f o l g e n .  U n -  
b r a u e h b a r  i s t  d ie  T r e m m n g  m i t  A m m o n i a k .  Die  T r e n -  
n u n g  m i t  T a n  n i n  l i e f e r t  g u t  e W e r t e .  

A r  b e i t s v o r s e h  r i  f t :  

Vorgang wle beim Zink. 
In den vereinigten Filtratezl wird CoS aus essigsaurer LSsung' abgesehiedeu 

und der Niedersehlag ~o-e~'hiht, wobei die org-anisehen Stoffe dureh zweimali~o'es 
Abrauehen mit HNQ zerstSrt werden. Dnreh sehlieBliehes Abrauehen der Kobalt- 
oxyde mit dem NH~Cl--{NH4)~SO4-Gemiseh erh~ilt man CoSQ, das ~ewo~'en 
wird. 

Angowendet (~a~()~ 0'0252 CoSO~ 0"3477 (h~funden G%1~3 0"0254 ('oSO~ 0'34,~3 
0"0081 0' 3477 0' 0082 0 3470 
0" 1000 0" 3477 0' 1004 O'3475 
0'0034 Co(N%) 2 20"0 g krist. 0'0037" 

* Nach Abzug des gefundcnen Eiscns, das aus d~,m gobaltnitrat stammte. 

G a l l i u m  v o r i  N i c k e l .  

D i e  T r e m m n g  d i e s e r  b e i d e n  E l e m e n t e  w i r d  m i t  T a n n i l~ 
g ' enau  so w i e  j e n e  des  G a l l i m n s  y o r e  K o b a l t  v o r g e n o m m e n .  

Angewendet Ga~)~ 0"0084 XiSO 4 0"3008 (;eflmden G%0 a 0"0086 N'iSD 4 0'3015 
0 "0200 0' 300,q 0' 0202 0" 3005 
0" 060C~ 0" 3008 0' 0594* 0' ,"i00!~ 
0"0034 Ni(NO~) 3 20"0 g krfst. 0' 0031 - - 

* Ga2();~ wnrde zum ~'erino.on Tell durch [(ohle reduzicrt. 
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G a l l i u m  y o u  M a n g a n .  

Z u r  T r e n n u n g  d ieser  be iden  E l e m e n t e  k a n n  die  F~i l lung 
des  G a l l i u m s  m i t  K~Fe(CN) ,  be i  G e g e n w a r t  yon  10% HC1 vor -  
g e n o m m e n  werden ,  de sg l e i ehen  l~iltt s ieh G a l l i u m  aueh  d u r e h  
K u p f e r h y d r o x y d (siehe oben) n i e d e r s c h l a g e n .  Aul~erdem 
g ib t  es e in  V e r f a h r e n ,  das  d a r a a f  be ruh t ,  dal,~ m a n  Ga(OH):,  
d u r c h  F ~ l l u n g  yon  As:Sa ans  es ,s igsaurer  LSsung  m i t  H._S d u r e h  
A d s o r p t i o n  a m  A r s e n s u l f i d  e rh~l t .  

Die T r e n n u n g  m i t  T a n n i n l i e f e r t  aueh  h i e r  be i  z w e  i- 
ra a l i  g e r  F ~ l l u n g  guie  E r g e b n i s s e ,  wobe i  so v o r g e g a n g e n  
wi rd ,  wie b e i m  Z i n k  a u s f i i h r l i e h  b e s e h r i e b e n  wurde .  

I n  den a m m o n i a k a l i s e h e n  F i l t r a t e n  w i r d  das  M a n  g a n  
m i t  H,,S a ls  M n S  abgeseh ieden .  

Angewendet (~a~(~ 0'0252 5[n80~ 0" 1805 Gefunden G%O a 0"0254 MnSQ 0' 1800 
0" 0084 0" 1805 0" 0085 0' 1803 
0' 1008 0" 1805 0' 1009 0" 1809 
0'0034 Mn8(i~ 20'0g krist. 0"0044* - -  

* ])ieses MnSO~.4H, O war e i s e n h a i t i g ,  die Menge des Eiscn(I[I)ions 
wurde dutch Titration mit TiC1 a bestimmt und yore MnS04 abgezogen, wobei 
sich flir dieses der Wert x'on 0"0037 cr~ab, der also praktisch identisch mit der 
Einwage war. 

G a l l i u m  u  

Diese T r e n n u n g  is t  unse r e s  W i s s e n s  nach  noch  n i e h t  aus-  
g f i i h r t  worden .  A u c h  h i e r  lal~t s ich das  G a l l i u m  bei  G e g e n w a r t  
yon  1--2% Ess igs f iu re  m i t  T a n n i n  be i  A u s f i i h r u n g  e i n e r  
d o p p e l t e n  F ~ l l u n g  q u a n t i t a t i v  yore  B e r y l l i u m  sche iden .  

I m  F i l i r a t  k a n n  m a n  das  B e r y 11 i u m n a e h  Z u g a b e  yon  
A m m o n i a k  dureh  Koehen  m i t  Ga l lusge rbsaure  ~5 fal len und als 
BeO b e s t i m m e n .  

Angewendet Oa~O a 0'0975 Be() 0'1635 Gefunden Ga.20 a 0"0977 BeO 0"1632 
0' 0325 0" 0545 0" 0326 0" 0549 
0'0163 0' 6350 0"0165 0" 6348 

G a l l i u m v o n  T h a l l i u m .  

A u e h  diese  T r e n m m g  w i r d  aus  e s s i g s a u r e r  L S s u n g  m i t  
T a n n i n a u s g e f i i h r t .  

Zur  B e s t i m m u n g  des T h a 11 i u m s im F i l t r a t  z e r s tS r t  m a n  
die  G a l l u s g e r b s ~ u r e  m i t  r a u e h e n d e r  HNO:~ u n d  f a l l t  das  T h a l l i u m  
als  T I : C r O ,  wie  w i r  dies in  e iner  f r [ iheren  M i t t e i l ung  ~aus- 
J ' i ihrl ieh b e s p r o c h e n  h a b e n  ~. Da  h i e r  A m m o n s a l z e  v o r h a n d e n  
s ind,  die den  N i e d e r s c h l a g  yon  Tl~CrO~ w e n i g e r  un lSs l i ch  

J : ' M o s e r  u n d  N i e l t n e r ,  a, a. O. 
Js M o s e r n n d  B r u k 1, M o n a t s h .  f, Ch.  47 (1926), 66S. 
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lnachen, so fgll t  m a n  am besten bei Zusatz  yon 10 Vol.-% 
Alkohol .  

Angew. O~O~ 0'0214 T~Cr() 4 0"2500 Gel. Ga~()~ 0'0217 T12CrO 4 - -  
0"0107 0'1250 0"0106 0'1243 
0"0022 0"2500 0'0021 0'2492 

E in  Teil der du reh  die Arbe i t  au fge l au fenen  Kos ten  wurde  
dureh e,ine gii t igst  von  der Akademie  der  Wissenseha f t en  er- 
hal tene Oeldspende gedeekt,  wofi ir  wir  auch  an dieser Stelle 
unseren  D a n k  ausspreehen.  


