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(Vorgelegt in der Silzung am 28 Juni 1928)

Das Gallium darf den Anspruch erheben, eines der in der
Natur sicher ziemlich verbreiteten, aber stets nur in auBer-
ordentlich geringen Mengen vorkommenden Elemente zu sein;
es ist bisher analytisch in planmiBiger Weise kaum bearbeitet
worden, wenn man von den ersten analytischen Veroffent-
lichungen iiber dieses HElement, die von seinem KEntdecker
Lecogqde Boisbaudran im Jahre 1875 und einige Jahre
spater erfolgten?, absieht. Dieser Forscher hatte, wie er selbst
zugibt, teilweise nur unreine Gallinmverbindungen zur Ver-
fiigung, und auBerdem wurden seine Untersuchungen mit un-
zulinglichen Hilfsmitteln ausgefiihrt, so daB eine Neubearbei-
tung der quantitativen Analyse des Galliums von Wichtigkeit.
sein diirfte,

Gallinm bildet gemiB seiner Stellung in der dritien
Gruppe (Nebengruppe) des periodischen Systems dreiwertige,
sehr schwache, farblose Ionen, seine Salze sind demgemill in
wisseriger Liosung hydrolytisch gespalten., Nach unseren Er-
fahrungen ist Gallinm(I1T)oxyd Ga,O, sicher eine viel schwii-
chere Base als Al,O,, und es dhnelt in dieser Hinsicht sehy
dem TiO,; analytisch verhilt sich Ga(Ill)ion fast durchwegs.
so, wie Al-Ton, von dem wir eine einwandireie Trennung bisher
nicht besitzen, H,S fdllt Gallinmion auch bei Gegenwart von
sehr schwachen Siduren nicht, in alkalischer Losung fillt zu-
folge Hydrolyse weilles Ga(OH).,. Uber das Verhalten gegen
Ammoniak wird noch weiter unten berichtet werden; sicher
ist, daB Ga(OH), im Uberschul von Ammoniak betrichtlich
16slich ist. Besondere Bedeutung hat die Fillbarkeit durch
K. Fe(CN), aus stark salzsaurer Losung, wodurch, wie schon
Lecoq festgestellt hat, schwerlosliches Gallinm(I1I)eisen(II)-
cyanid Ga,[Fe(CN),], entsteht, indessen Aluminium in Idsung
bleibt. Da aber verschiedene seltene Erdmetalle und andere
Metalle ebenfalls in salzsaurer Losung derartige schwerlosliche
Verbindungen bilden, so ist mit dieser Reaktion nicht viel ge-

1TLecoqg de Boishaudran, C rend. 81 (1875), 493, 1110; 82 (1876), 162, 1046,
1098; 83 (1876), 611, 636, 663, 824, 1044,



182 I Mosey und A, Brukl

holfen, um so mehr als die Niederschlige stets mit Betlinerblau
stark verunreinigt sind.

Es fehlt auch bisher eine typische qualitative Reaktion
auf Gallium, so daBl man nur aus einer grofleren Anzahl ver-
schiedener Reaktionen mit einiger Sicherheit auf dieses Metall
schlieBen kanmn.

1. Ausgangsmatervial.

Wegen der Kostbarkeit des Galliums und seiner Verbin-
dungen muBten wir bestrebt sein, alle Untersuchungen méog-
lichst im ,,Kreislauf” auszufiithren, d. h. es durften gallium-
haltige Losungen oder Niederschlige niemals verworfen wer-
den, sondern sie muBten zur Riickgewinnung von Ga,0, wieder
verwendet werden. Wir fiihrten deshalb genaue Anmerkungen,
die hesagten, womit die galliumhaltigen Abfallstoffe verunrei-
nigt waren, um so rascher die Aufarbeitung durchfithren zu
konnen, Auch die sonst zur analytischen Kennzeichnuug von
hestimmten ITonen zu bewerkstelligenden zahlreichen gquali-
tativen Reaktionen muBiten wegen des hohen Preises des
Galliums leider auf ein MindestmaBl eingeschrinkt werden;:
trotzdem soll dieses Ziel im. Auge behalten und eine planmaBige
Untersuchung gemacht werden, wenn uuns mehr Material zur
Verfiigung stehen sollte, was, wie wir hoffen, in Bilde der Tall
sein wird.

Als Ausgangsmaterial dienten 3 ¢ Galliummetall, das wir uns von der Firma
A.Hilger L. td. London. samt dem dazugehdrigen spektroskopischen Befund
beschafft hatten. Laut diesem enthielt dieses Gallium 0°164 Indium, 010 % Zink.
0°010 9 Blei, es betrng demnach die Summe der Vernnreinigungen nur 027 4,
Die Trennung vom Indiwm wirc nur in sehr umstindlicher Weise unter unver-
meidlichem Verlust von (allium miglich gewesen, so dal wir darauf verzichteten:’
wir hoffen in einer spiteren Mitteilung iitber einc nene einfachere Methode zur
Trennung des Galliums vom Indium berichten zu kénnen; tiber dic sehr wichtige
Trenpung des Galliums vom Zink wird weiter unten gesprochen werden.

Inzwischen ist es uns gelungen. ein men entdecktes Mineral, den Ger-
manit, aus Ost-Afrika von der Otavi Eisenbahn-Minengescllschaft
zi Tsumeb zu erwerben, aus dem wir eine grifere Menge Germanium und
cinige Gramme Gallium darstellten. Uber die Aufarbeitung dieses Minerals wird in
ciner spiteren Mitteilung, anlaBlich der quantitativen Analyse des Germaniums,
herichtet werden,

2. Abscheidung des Galliovms im allgemeinen
Analysengang.

Gallium ist ein Glied der Sechwefelammoniun-
gruppe und wird aus ammoniumehloridhaltiger, aramoniakali-
scher Losung durch Ammoniumsultid in der Wirme als weiBes
schleimiges Ga(OH), niedergeschlagen, desgleichen fallen Al,
Cr, Be, Ti, Zr, Ce, Th und die seltenen Erdmetalle als Hydy-
oxyde, die beiden Erdsiuren Ta und Nb als hydratische Pent-
oxyde; anderseits bilden sich die Sulfide von Fe, Mn. Ni, Co,
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Zn, In und Ti. Natiirlich wird der Fall, daff alle diese Kationen
vorhanden sind, nie vorkommen, und da Gallium ein hiufiger
Begleiter der Zinkblende ist, so ist das Hauptgewicht auf das
gleichzeitige Vorkommen von Zn, Ph, Fe, Al und In zu legen.
Die Abscheidung von Pb wird in der iiblichen Weise als PbSO,
bhesorgt.

Von den Monoxyden und vom Eisen(Il)ion trennie man
es bisher meist nach der Bariumkarbonatmethode.
DaB diese Trennungsmethode mehrere Nachteile besitzt, ist
schon lange bekannt wnd wurde neuerdings wieder von
K K. Jdarvinnen? festgestellt, so mufl kalt und wieder-
holt gefallt werden, trotzdem adsorbiert der Niederschlag
immer nicht unbetrichtliche Mengen der Monoxyde, und sowohl
im Niederschlag, wie im Filtrat muB das iiberschiissige Ba-Ion
durch H,SO, entfernt werden, was wieder Anlall zu Verlusten
zufolge Adsorption der zu bestimmenden Ionen bietet. Wendet
man die basische Azetatmethode bei Abwesenheit von
Chrom zur Trennung an, so erhilt man basisches Galliumazetat
neben den basischen Azetaten von Hisen (I1I) und Aluminium.
Uber die Einzelheiten und neue Trennungsmoglichkeiten des
Galliums von seinen hiufigsten Begleitelementen wird noch
berichtet werden.

3. Die gewichisanalytisceche Bestimmung des
Galliums.

Wir haben fiir Gallimm nur eine Wigungsform, sie ist
das Galliom{IIl)oxyd Ga,0,. Man erhilt es durch starkes Glii-
hen von Galliumnitrat Ga(NQ,), oder Gallivmsulfat Ga,(SO,),
im Porzellan- oder Quarztiegel, nicht aber im Platintiegel, weil
dabei teilweise Reduktion des Oxydes erfolgt. Nach unseren
Erfahrungen ist das gegliihte Ga.O, hygroskopisch, es
mull daher rasch gewogen werden.

Nach ilteren Angaben® soll Gallium(TIX)chlorid GaCl, in
salzsaurer Losung mit den Wasserdiimpfen fliichtig sein, was
jedoch mnach E. H. Swift® und nach unzeren Beobachtungen
nicht zutreffend ist.

Durch Féallung des Gallium (IIDions.
a) Mit Ammoniak.

Ga(OH), zeigt manche Ahnlichkeit mit AI(OH),, es fillt
primér schleimig aus, wird aber zufolge Alterung des Kol-
loids ziemlich rasch dieht und gut filtrierbar; zufolge seiner
ausgepriagt sauren Higenschaften ist es bei Gegenwart von
Hydroxylion, wahrscheinlich wnter Gallathildung, ldslich. Eine

2KLEK. Jarvinnen, Z s, anal. Ch. 66 (1923), 81.
35Lecog.a. a. O.
FE H. Swift, J. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2375,
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genauere Untersuchung iiber das Verhalten des Galliumions
gegen Ammoniak lag bisher nicht vor. Die von uns in dieser
Hinsicht gewonnenen Versuchsergebnisse konnen insoferne als
nicht ganz genaue Resuliate aufgefaBt werden, als sie von den
Alterungserscheinungen des Kolloids Ga(OH), nicht unabhén-
gig sein konnten. Um jedoch Vergleichszahlen zu erhalten,
wurde stets von frisch gefilltem, gleichmiBig gewaschenen
Ga(OH), ausgegangen und die Berithrung des Bodenkorpers
mit dem Losungsmitte] genau 40 Stunden bei 20° unter
Schiitteln vorgenommen. Zum Vergleich sind einige entspre-
chende Angaben iiber AlI(OH),, die unlingst von G. Jander
veroffentlicht wurden, gemacht worden, Hervorzuheben wire
noch, daB die Loslichkeit von Ga(OH), in Ammoniak allein
wegen der sauren Reaktion des Ga(IIl)ions nicht bestimmt wer-
den konnte.

Lislichkeit bei 200 Ga(OH), Al(OHY,
in
Wasser 00010 g/1 00006 g/1(15°)
8:3.10—6 Mole/1 7°6.10—6 Mole/1

+'64 % iges Ammoniak 0°0322 g/1
m/122 Ammoniak -} me/5 (NH,),S0, -—
/109 Ammonjak - m/31 (NH,),80,  0-05T4 g/1
m /25 (NH,),S80, 0-00515 g/1 —

1+174 g/1(159)

Die Zahlen obiger Tabelle lassen erkennen, daf die Los-
lichkeit von Gallimmhydroxyd in Wasser grofler als jene
von  Aluminiumhydroxyd ist; ferner ist zu sehen, daf}
die Loslichkeit von Galliumhydroxyd auch in verdiinntein
iiberschiissigemn Ammoniak nicht wunbetrichtlich ist, und
daB sie durch das unvermeidliche Ammoniumion eine Er-
hohung erfihrt, Bei ganz genauen Bestimmungen, und um
solche handelt es sich bei Gallinm wohl immer, kann daher
die Fillung mit Ammoniak nicht empfohlen werden.
Soll sie dennoch ausgefiihrt werden, so wird man die Haupt-
menge der in der Galliumsalzlosung eunthaltenen freien Siure
dureh Abdampfen bis aunf einen kleinen Rest eutfernen und
die Fillung des Galliumions bei Wasserbadtemperatur mit
einem sehr geringen UberschuBl von #/20- bis »/50-Ammoniak
vornehmen; das Auswaschen wird mit heilem Wasser besorgt
und die Uberfithrung in Ga,0, wie oben bewirkt,

Hier wire auch hervorzuheben, daff Ga(OH), durch Kochen
von Gallatlosungen (erhalten durch Versetzen von
Ga(IlDion mit iiberschiissigem Alkalihydroxyd) mit NH,Cl
niecht quantitativ ausfallt.

b) Durch Hydrolyse.

Hydrolysenmethoden haben dann Aussicht auf Erfolg,
wenn das zu fiallende Ton sehr sehwach basische Eigenschaften
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besitzt, so daf3 eine Fiilllung basischer Salze aus saurer Lo-
sung moglich ist, was bereits von dem einen von uns wieder-
holt mit Vorteil zur Fiallung bestimmter Ionen beniitzt wurde.
Die Ahnliehkeit des Ga(IIDions mit Ti(IV)ion machte die vor-
teilhafte Verwertung der Hydrolyse von Haus aus wahrschein-
lich, wobei anzunehmen war, dafl auch hier dichte und gut
filtrierbare Niederschlige erhalten werden, die daher nur wenig
Fremdionen adsorbieren.

Es war naheliegend, zuerst die basische Azetat-
methode aut das Gallium anzuwenden, wobei schwerlosliches
basisches Galliumazetat erhalten werden soll. Unsere
Versuche ergaben jedoch, daBl sich hier das Galliumion genau
50 wie das Aluminiuvmion verhilt: die Fillungen sind unvoll-
stindig. Bei Vorhandensein von viel Ammoniumazetat
seheint ein 10sliches Komplexion zu entstehen und es bleibt
die Fillung ganz aus; ist wenig davon vorhanden, so findet
partielle Fallung statt (bis zu 90% im giinstigsten Falle), doch
ist der in der Losung verbliebene Anteil des Galliums dann
auch nicht mehr durch Ammoniak abscheidbar.

Einen besseren Erfolg erzielten L. E. Porten und
P. E. Browning? indem sie mit schwefeliger Sdure
hydrolysierten, wobei die ganz schwach saure Galliumlosung
in der Wirme mit Ammoniumsulfit versetzt wurde, dadurch
scheidet sich Ga(OH), in dichter Form ab.

Es wurde schon mehrmals gezeigt, daB die zeitliche Hydro-
lyse auch dann zu einer ganz bestimmten {H-} fithrt, wenn man
passende Halogenid-Halogenatgemische auf bestimmte schwache
Tonen einwirken 1i8t° In diesen Fillen handelt es sich immer
um solche Systeme von X‘-X0., (X = Cl, Br, J) zu wihlen, die
{atsiichlich zur fiir die quantitative Fidllung geeigneten End-
wasserstoffkonzenfration fithren, wobei natiirlich Systeme mit
voller und ganz schwacher Neutralisationswirkung nicht in
Frage kommen konnen, da in ersterem Falle die Losung neutral
wird, also die Fdllung der festen Phase dann nicht in saurer
Tosung erfolgt, und im zweiten Falle die Endaziditit der
Losung zu groB bleibt, so daB entweder kein Niederschlag ge-
bildet wird, oder die Fillung bestenfalls nicht quantitativ ist.
Es kommen deshalb nur die beiden Systeme mit mittlerer
Neutralisationswirkung in Betracht, also die Kombinationen
HCI-HBrG, * und HBr-HJO,.

Unsere Versuche zeigten, daB man in Gegenwart von
SO’ ,-Ton durch die Verringerung der Aziditit der Losung mit
dem System HCI-HBrO, quantitative Fallung des
Ga(IIl)ions erzielen kann, wobei man schiieBlich eine [H-] von
0-5 n erhilt. Bei Abwesenheit von SO’ ,-Ton tritt die Hydrolyse

SL.E.Porten und P. E. Browing, J. An. Ch. Soe. 41 (1919), 1491.
6§ Moser und Jranyi, Monatsh. f. Ch. 43 (1922), 625.
"Moser und Jranvyi, a. a. O.
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bei 002 » dann quantitativ ein, wenn auf ein kleines Volumen
eingeengt wird.

Die analytische Verwertung dieser Reaktion stofit jedoch
auf gewisse Schwierigkeiten, vor allem fillt Ga(OH),
derart dieht und fein aus, daB3 es selbst von gehirteten
Filtern nicht zuriickgehalten wird und so leicht iihersehen
werden kann. Dieses Ga(OH), ist in Sauren nur sehr schwer
16slich, wodurch auch die doppelte Fiillung zwecks Entfernung
von adsorbiertem Alkaliion erschwert wird.

e) Mit Tannin.

Tannin (Galiusgerbsiaure) ist, wie bereits mehrfach gezeigt
wurde?®, ein ausgezeichnetes Fillungsmittel, indem damit
manche Tonen schwerlésliche Metallhydroxyd-Adsorp-
tionsverbindungen hilden. Diese Eigenschaft des Tan-
nins haben Powell nnd Schoeller bereits frither zur Ab-
scheidung von kolloidaler Tantalsiure mit Erfolg angewendet .
E. Herrmann® fithrte dann spiter eine Untersuchung {iiber
die Flockungskraft organischer Anionen gegen kolloidale
Eisen(I1l)hydroxydlésungen aus und stellte eine Erhohung der-
selben bei gleichzeitiger Verminderung der Stabilitiit der Siure
fest, ferner wird nach ihm die Niederschlagsbildung beschleu-
nigt, wenn OH-Gruppen in der Parastellung und aromatische
Anionen vorhanden sind. Eigene frithere Untersuchungen
fithrten unabhingig von den Erfahrungen der genannten Ver-
fasser zu #hnlichen KErgebnissen, die zur Bestimmung und
Trennung verschiedener, zumeist seltener Metalle verwertet
wurden **. Die Methode besteht im Wesen darin, daB man hoech-
disperse Lésungen von Metallhydroxyden herstellt, die daun
unter geeigneten Bedingungen mit einer Losung von Tannin
versetzt werden, wodurch es zur Bildung der schwerlgslichen
Tannin-Metallhydroxydadsorptionsverbindung kommt. Wir wis-
sen, daB Tannin in wiisseriger Losung nur ein auBerordentlich
kleines Leitvermégen besitzt, so daB es hauptsichlich als
Hydrosol mit negativer Ladung vorhanden ist, und nun mit
dem positiv geladenen Metalthydroxydsol in Reaktion tritt,
wobel es zur Ausflockung der Adsorptionsverbindung kommt,
Diese Wechselwirkung zweier Kolloide bietet ein schones Bei-
spiel fiir die Ausniitzung der sonst in der Analyse zumeist uner-
wiinschten Adsorption, worauf vor kurzem besonders hinge-
wiesen wurde ', Weitere Einzelheiten iiber diese Reaktion sind
dort in dem angefiilhrten Schrifttum einzusehen.

8 Moser und NieBner, Monatsh. I. €. 48 (192D, 1160,
Moser und Singer, ehenda 643,
*Powell und Schoeller, Z. f. anorg. Ch. 151 (192), 221.
" E, Herrmann, Helv. Chim. Acta 9 (1926), 785,
it Moser nud NieBner, a. a. O,
Moser und Singer, a, a. O,
2 L. Moser, Strahlentherapie 29 (1928), 221,
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Auch die Fillung von Ga(lIDion duarch Tannin erfolgt
am besten aus essigsaurer Losung, deren geringe [H-] noch
keine Koagulation des Kolloids bewirkt; diese tritt erst zufolge
des Zusatzes von Neutralsalzen, in unserem Falle von Amuo-
niumnitrat, ein. Der grofie Wert der Gerbsiurereaktion liegt
in ihrer besonders groBen Empfindlichkeit, iiherall, wo
wir sie bisher verwendeten, zeigte sich, dafl man Bruchteile
von Milligrammen des betreffenden Metalles zufolge Bildung
der Adsorptionsverbindung nicht nur sicher nachweisen, son-
dern auch guantitativ bestimmen kaon. Im Hinbliek auf (G al-
Iium ist folgendes zu sagen: Bei Zugabe von 2% Ammonium-.
nitrat lassen sich beim zweistiindigen Stehen der Lisung auf
dem Wasserbade noch sicher 02 sg Ga,0, je Liter nachweisen,
die sich dann als weiBle Flocken in der Lisung zeigen, Weitere
Versuche ergaben eine Empiindlichkeit wvon 1 :5,0600.000 oder
1,06:10-% ¢ Ga, also eine Empfindlichkeit, die alle bekannten
Reaktionen des Galliums we it tihertrifft.

Fiir die Fiallung des Gallinms mit Gerbsdure wird folgeude
Vorscehrift gegeben:

Die schwach essigsaure Lisung des Gallinm(TlD)salzes wird mit so viel
NH,NQ, versetzt, dab eine ungefihr 29 ige Lisung entsteht, nach dem Erhitzen
zum Sieden fugt man unter Rithren tropfenweise so viel einer 109 igen Tannin-
10sung zn, bis die Fillung vollendet ist. Im allgemeinen geniigt die zehnfache
Gewichtsmenge an Gerbsdure vollkommen, ihre absolute Menge soll jedoeh bei
Vorhandensein von schr wenig Gallium nicht unter 0 5 ¢ sinken, da sonst das
Absitzen des Niederschlages zu lange dauert. Da der Niederschlag schr volu-
minos ist, so soll man nicht mehr als hichstens 0°1¢ Ga,0, fillen. Es wird
mit heiern Wasser, dem etwas NH,NO, und einige Tropfen Essigsiure zugesetzt
werden, gewaschen, das Filtrat ist schwach gelb gefarbt und mufl ganz klar sein.
Dag Filter wird samt dem Inhalt gefrocknet und durch Glithen des Nieder-
schlages im Porzellan- oder Quarztiegel mit der vollen Flamme eines Teclu-
brenners in reinweifies, lockeres Ga,0, ithergefithrt. Die Verwendung eines
Platintiegels ist wegen partieller Reduktion von Ga,0, durch die difftandierenden
Flammengase nicht zu empiehlen, das dabei entstehende metallische Gallinm
legiert sich mit dem Platin, das an diesen Stellen zuerst nur Anlauffarben zeigt,
spiter werden diese Stellen rauh und briichig. Bei Vorhandensein von NH,C1
kann cin Teil des Ga,0y als GaCl, schon bei 2152200 fliichtig werden.

Da die Analysenergehnisse iiber die Bestimmung des Gal-
liums mit Gerbsiure olinehin bei den weiter unten zu bespre-
chenden Trennungen des (Galliums von anderen Elementen ge-
bracht werdeu, so kann anf die Angabe dieser Ergebnisse bhei
der Einzelbestimmung verzichtet werden. Die Ergebnisse
waren in allen Fillen ganz genaue.

4. Trennungen.

Trotzdem Gallium dureh Schwefelwasserstoff aus sauver
Losung nicht gefillt wird, wird es zufolge Adsorption von
allen Sulfiden als Ga(OH), mitgerissen und erscheint so in der
Schwefelwasserstoffgruppe. Diese Kigenschaft des Gallinmions
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diirfte auch die Ursache sein, warum es in der Mineralanalyse
so selten gefunden wird; nach unseren Hrfahrungen kommt
es besonders in sulfidischen Erzen viel hiufiger vor, als man
glaubt, Beim Losen der Sulfide in HNO, geht es ins Filtrat,

Die Trennung des Galliums von den Monoxyden Zink, Nickel,
Kobalt, Mangan und vom Kadmium, Beryllium und Thallinm.

Hier 1dBt sich mit groBem Vorteile die Gerbsdure-
tillung des Galliums anwenden, denn die Monoxyde bilden
in essigsaurer Losung keine schwerloslichen Adsorptionsver-
bhindungen. Bei nur einmaliger Fallung fallen die Ergebnisse
fiir Gallivn einige Prozente zu hoch aus, da der amorphe Nieder-
schlag stets etwas von diesen Metallionen mitreifit; bei der
zweiten TFillung, wobei der Niederschlag in verdiinnten HCI
gelost wird, erhilt man stets reines Gallinmhydroxyd.

Liegt viel Gallium vor, dann bereitet die Fiallung mit
Tannin insofern Schwierigkeiten, als dann der sehr volumindse
Niederschlag, wie bei allen Tanninfillungen, ein sehr groBes
Filter benotigt und das Auswaschen mit heilemn Wasser nur
unvollkommen vorgenommen werden kann. Hier schligt man
besser die Hauptmenge des Galliums als basisches Azetat nieder,
16st in HCl, wiederholt die Fallung und fallt den Rest des
Gallinms im Filtrate dann mit Gerbsduve. Eine doppelte
Fillung mit Tannin ist iiberfliissiz, wenn die Menge des
Galliums 05 ¢ nicht iibersteigt. Oft bleibt eine geringe Menge
eines braungefirbten Korpers in der Filterspitze zuriick; es ist
das ein Oxydationsprodukt der Gerbsdure, das sich rviickstandslos
veraschen lHBt.

Gallium von Zink.

Das wichtigste Begleitelement des Galliums in Mineralien
ist das Zink, daher beansprucht diese Trennung sowohl ana-
lytiseh, wie auch rein priparativ das grofite Interesse. _

Beide Jonen liefern in saurer Losung mit K, Fe(CN),
schwerlosliche Niederschlige, wobei erst vor kurzem festgestellt
wurde, daB die Zusammensetzung des Gallinmniederschlages
Ga,(Fe[CN],), ist**; man kapn also eine Trennung der beiden
Elemente auf diesem Wege nicht bewerkstellizen. Lecoq
de Boisbaudran? verwendet fiir ihre Scheidung Kupfer-
hydroxyd, das, im Wasser aufgeschlimmt, zur heiflen salz-
sauren Losung von Ga(IIT)- und Zn-Tonlésung zugefiigt wird,
wodurch ein Gemisch von Ga(OH), und wasserarmem gz CuO.
y H,O erhalten wird. Da die Trennung estnachmehrmaliger
Wiederholung der Fillung vollstindig wird, und dann erst die
Scheidung des Galliums vom Kupfer vorgenemmen werden
muf, so hat diese Methode heute kaum mehr als historische

BH. Darwin-Kirschmann n.J.B.Ramsey,J. Chem. Soc. 50 (1928),1632.
W Lecoqde Boisbaudran, a. a. O.
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Bedeutung. Als unbrauchbar mull die im iilteren Schrifttum
erwihnte Trennung mit Ammoniak gekennzeichnet werden,
denn wir wissen, dafl Ga(OH), im iiberschiissigen Ammoniak
durchaus nicht unléslich ist. Auf die Nachteile, die mit der
IIydrolyse des Gallinmions durch Bariumkarbonat ver-
bunden sind, wurde bereits oben verwiesen.

Die Fallung mit Gerbsidure liefert beizweimaliger
Fillung eine vollkommene Trennung des Gallinms vom
Zink,

Arbeitsvorschrift:

Die schwach saure Lisang heider Metallsalze wird mit Ammoninmazetat
versetzt, so dab sie ungefihr 1 % Essigsiure enthilt, ist sie sehr sauer, so
neutralisiert man zuerst annihernd mit Ammoniak. Auf ein Volumen der Lisung
von 100e¢m® fiigt man 2 g Ammoniumnitrat zu, erhitzt zum Sieden und fillt
nit 10 %iger Gallusgerbsiiureldsung.

Die Menge der Gerbsiaure hetrigt etwa 10mal soviel als die zu erwar-
tende Menge Ga(OH),. Man filtriert und wischt mit heiffem H,0 aus, dem etwas
Ammoninmnitrat und einige Tropfen Hssigsiiure zugesetzt wurden. Der Nieder-
schlag wird dann in heiBer, verditnnter HCl gelist und die Fillung wiederholt.

Die Bestimmung des Zinks in den vereinigten Filtraten wird mit H,S
vorgenommen,

Oft miissen die Filtrate nach der Galliumfillung ein-
gedampft werden, wobei sich braune Flocken von Oxydations-
produkten der Gerbsiure abscheiden. Das erhaltene ZnS ist
dann dadurch braun gefiarbt, doch lassen sich diese organischen
Stoffe durch Glithen leicht verfliichtigen, allenfalls konnen sie
auch durch Abrauchen mit H,80, zerstort werden, wobei dann
die Wigung des Zinks praktisch als ZnSO, erfolgt.

Angewendet Ga,0, 0°0236 ZnS0, 0°3004 Gefunden Ga,0, 0°0234 ZnSu, 0°3000

00118 03004 0 0120 03007
00944 03004 0-0945 0-2998
0°0047 2000 ¢ krist. 0-0049 —

Bei Galliummengen iiber (-1 ¢ wird zuerst ein GroBteil des
Galliums nach der basischen Azetatmethode abge-
schieden, was bereits oben erwihnt wurde.

Gallium von Kadmium.

Gallium kann aus stark salzsaurer Losung (9—12% freie
HCI enthaltend) als Ga,Fe(JCN],), abgeschieden werden. Dieser
Niederschlag wird in KOH. gelsst, die Losung wieder mit HCI
auf obige Aziditit gebracht und die Fillung wiederholt. Ein
Nachteil dieser Methode ist der, daB dann erst eine Tren-
nung des Galliums vom KEisen vorgenommen werden mulb.

Mit Kupferhydroxyd laBt sich so, wie beim Zink
angefiihrt wurde, eine Trennung des Gallimmns vom Kadmium
vornehmen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 13
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Unbraunchbar sind Ammoniak oder Kalium-
hydroxyd, desgleichen erhilt man auch mit Schwefel-
wasserstoff unrichtige Werte, weil der Niederschlag stets
stark galliumhaltig ist.

Arbeitsvorschrift:

ks wird genau so vorgegangen, wic bei der Trennung des Gallinms vom
Zink ausfithrlich dargetan wurde.

Die Fillung des Kadmiums in den vereinigten Filtraten wird wit H,S
vorgenommen, das CdS wird am besten durch einen Glassintertiegel filtriert.
man st es in konzentrierter HNO,, dampft im Porzellantiegel zur Trocknc
ein und bestimmt das Kadmium nach dem Verglithen der organischen Substanz
durch Abrauchen mit H,80, oder mit einem G(emisch auns 2 Gewichtsteilen
NH,Cl und 1 Gewichtsteil (NH,),S0, als CdSO,.

Angewendet Ga,0); 0-0200 (4S80, 02456 Ga,0, 0-0202  CdASO, 02460

0°0100 0°2456 0°0102 0°2459
0-1000 02456 0-1003 02460
0°0020 CA(NO,), 200 g krist. 0+0021 -

Gallium vom Kobalt.

Hier versagt ebenso wie Dbeim Zink, die Fiallung it
K Fe(CN),, dagegen ist die Fillung des Galliums mit Kupfevr-
hydroxyd (sieche oben) brauchhar, immerhin muf3 auch hier
die Trennung des Galliums vom IKupfer erfolgen. Un-
brauehbar ist die Trennung mit Ammoniak. Die Tven-
nung mit Tannin liefert gute Werte.

Arbeitsvorsehrift:

Vorgang wic beim Zink.

In den vereinigten Filtraten wird Co8 ans essigsaurer Lissung abgeschieden
und der Niederschlag geghibt, wobei die organischen Stoffe durch zweimaliges
Ahrauchen mit HNO, zerstort werden. Durch schliefliches Abrauchen der Kobalt-
oxyde mit dem NH,(1—(NH,),80,-Gemisch erbidlt man CoS0,, das gewogen
wird.

Angewendet (Ra,0, 070252 (080, 0°3477  Gefnnden Ga,0, 010254 CoS0, 073483

0°0084 03477 00082 0-3470
0+1000 03477 0-1004 03475
0:0034  Co(NQy), 20-0 g krist. 00037 -

# Nach Abzug des gefundenen Eisens, das aus dem Kobaltnitrat stammnte.

Gallium von Nickel

Die Trennung dieser beiden Elemente wird mit Tannin
genau so wie jene des Gallimms vom Kobalt vorgenommen.

Angewendet (ra,0), 0°0084 NiSO, 0-3008 (refunden Ga,0, 0°0086 NiS0, 03015

00200 0-3008 0°0202 0°3005
0" 0600 03008 0- 0594 0° 3000
00034 Ni(NO,); 200 ¢ krist. 0-0031

* (ia,0), wurde zum geringen Teil durch Kohle reduzicrt.
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Gallianm von Mangan.

Zar Trennung dieser beiden Elemente kann die Fillung
des Galliums mit K Fe(CN), bei Gegenwart von 10% H(CL vor-
genommen werden, desgleichen 148t sich Gallivm auch durch
Kupferhydroxyd (siche oben) niederschlagen. AuBerdem
gibt es ein Verfahren, das darauf beruht, da man Ga(OH),
durch Fallung von As,S; aus essigsaurer Losung mit H.S durch
Adsorption am Arsensulfid erhilt.

Die Trennung mit Tannin liefert auch hier bei zwei-
maliger Fallung gute Ergebnisse, wobel so vorgegangen
wird, wie beim Zink ausfiihrlich beschrieben wurde.

In den ammoniakalischen Filtraten wird das Mangan
mit H.S als MnS abgeschieden.

Angewendet (1a,0, 0" 0252 MnS0, 0:1805 (tefunden Ga,0, 0-0254 MnSO, 01800

0+ 0084 0-1805 0°0085 0-1803
0°1008 - 0°1803 0-1009 0+1809
0-0034 MnSO, 20-0 g krist. 0-0044* —

* Dieses MnS0,.4H,0 war eisenhaltig, die Menge des Eisen(IID)ions
wurde durch Titration mit TiCl, bestimmt und vom MnSO, abgezogen, wobei
sich fir dieses der Wert von 0-0037 ergab, der also praktisch identisch mit der
Einwage war.

Gallinm vonBeryllium.

Diese Trennung ist unseres Wissens nach noch nicht aus-
gfithrt worden. Auch hier liBt sich das Gallium bei Gegenwart
von 1—2% KEssigsdure mit Tannin bei Ausfilhrung einer
doppelten Fillung quantitativ vom Beryllium seheiden.

Im Filtrat kann man das Ber yllium nach Zugabe von
Ammoniak durch Kochen mit Gallusgerbsdure®® fiallen und als
BeO bestimmen,

Angewendet Ga,0, 0°0975  Be() 0-1635 Gefunden Ga,0, 0°0977 Be( 0°1632
00325 005645 0-0326 00549
0-0163 06350 00165 (6348

Gallium von Thallium.

Auch diese Trennung wird aus essigsaurer Losung mit
Tannin ausgefithrt.

Zur Bestimmung des Thalliums im Filtrat zerstort man
die Gallusgerbsiiure mit rauchender HNO, und fillt das Thallivm
als TLCrO,, wie wir dies in einer fritheren Mitteilung aus-
fiibrlich bhesprochen haben **. Da hier Ammonsalze vorhanden
gind, die den Niederschlag von TLCrO, weniger unloslich

B Moser und NieBner, a. a. O,
¥ Moser nud Brukl, Monatsh. f. Ch. 47 (1926), 66%.
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machen, so fillt man am besten bel Zusatz von 10 Vol.-%
Alkohol.

Angew. Ga,0, 0°0214 TLCr0, 0°2500 Gef. Gia,0, 0°0217 TLCr0, —
0-0107 01250 0°0106 01243
0-0022 0-2500 0-0024 0°2492

Ein Teil der durch die Arbeit aufgelaufenen Kosten wurde
durch eine giitigst von der Akademie der Wissenschaften er-
haltene Geldspende gedeckt, wofiir wir auch an dieser Stelle
unseren Dank aussprechen.



