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Im I. Teil (XI. 3/[itteilung, Monatsh. f. Ch. 50 [1928], 657) 
berichteten wit, daft die Fallung des Ga(III)ions durch Ammo- 
niak wie jene als basisches Ga(III)azetat  n Li c h t vollst~ndig ist, 

u n d  wit zeigten, daft fiir die B estin~mlmg kleiner und Meinster 
Galliummengen ihre l~iillbarkeit aus essigsaurer; Liisung dureh 
T a n n i n als sehwerl&sliehe Gallium-Tannlinad~rptionsverbin- 
dung sigh nieht nur  fiir die qantitative Bestimmung" dieses 3/Ie- 
talles vo~ziiglich eigne, sondern dab man auf diesem Wege auch  
seine v o 11 s t ~i n d i g e Trennung yon seinem fast stiindigen Be- 
gleitelemente, dem Zink, desgleichen aach yore Mangan, Nickel 
und K obalt mit gutem Erfolge bewirken kSnne. Da auch Cad- 
raimn, Beryll ium und Thallium bei Gegenwart von Essigs~ure 
dureh Taanin n i e h t geffillt werden, so kann man das Gallium 
auch yon ihnen auf diesem Wege vollkommen scheiden. 

Weft grSftere Schwierigkeiten dageg'en bietet die ebenso 
wichtige Trennung des Galliums yon den S e s q u i o x y d e n und 
besonders jene von Fe(III)  und A1, die ja dutch Tannin in essig- 
saurer LSsung ebenfalls qantita~iv geffillt werden, ur~d die ibm 
tiber&ies im tIinblick auf ihre Basizid~t besonders nahestehen. 

Es wnrde schon im I. Tell b etont, dab das Sehrifttt tm tiber 
die quanti ta t ive Analyse des Galliums, von ganz wenigen Aus- 
nalnnen abgesehen, heute veral tet  ist; racist ist es in den zahl- 
reichen Abhandlungen von L e c o q d e B o i s b a u d r a n ~, dem 
Entdecker dieses Elementes, enthalten, u n d e s  handelt sieh dann 
nut  am so]che Methoden, .die den heutigen s trengen Anforderun- 
gen get Analyse ~icht mehr  entsprechen. Bis vor wenigen Jahren  
bestand ftir die Trennung des Galliums von Fe(II),  A1 und Cr(III)  
nut  die M6glichkeit, &as Gallium aus s a 1 z s a u r e r IAismag mit 
~4Fe(CN)~ als sehwerl5sliehes Ga4 [Fe(CN)6]a niederzuschlagen, 
w~hrend unter  diesen Be dingungen die anderen Ionen iin LSsung 
bleiben so]len. Anderseits scheint sich L e c o q bewuftt gewesen 
zu sein, daft die Fiillung des Galliums als basisches Azetat doeb 

1 L e c o q  de  B o i s b a u d r a n ,  XI. Mitt. S. 257. 
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nicht  vol lkomme~ ,ist, denn er schlug vor, gleichzeit ig aufge- 
schl~immtes As~S3 zuzuse~zen, wodurch  zufolge Adsorpt ion zweifel- 
los eine vollst~ndigere Absche~dung des Gal l iums erfolgen mul~te. 
Diese Metho4e gibt  er sogar fiir die T r e n n u n g  yon  A h m i n i u m  
an, Was natfir~ich nicht  r icht ig  sein kaan,  da ,dieses, wenn auch 
unvollst~ndig,  so 4och zum grSl~eren Teil  mi t fa l len  wir4, ~m so 
mehr,  wenn  gle~chzeitig As~S8 vorhanden  ist, das dann  eine ~ihn- 
liche W i r k u n g  wie Fe  (OIt)~ hat,  bei dessen Anwesenhei t  w e n i g 
A l u m i n i n m  nach  der basiscl~en Aze ta tmethode  auch vollst~'ndig 
mitf~illt. Dagegen mag  eine ann[ihernde T r e n n u n g  VOrL Cr ( I I I ) - Ion  
mSglich sein, da  dieses in essigsam'er LSsung ] 5 s 1 i c h e Kom- 
plexsalze bildet. 

Diese Unvol lkommenhei t  unc~ teflweise Unr~cht igkei t  der 
yon  L e c o q  angewende ten  Trennungsme thoden  bewog e r s t  in 
let zter  Z e i t ' D e n n ~ s  und  A l l i n g t o n - B r i d g m a n  2 nach 
besseren derar t ige~  Metho~len Umschau  zu halten.  Sie fa~den,  
dal~ Gal l ium(II I )ch lor id ,  ~ihnlich dem Eisen( I I I )ch lo r id  in  mit  
HC1 ges~ittigtem Athe r  15slich list, w~hrend sich Aluminiumchlo-  
r id  im Niederschlag  befindet .  E rne s t  H.  S w i f t 3 beschreibt  ver- 
schiedene Einzelhei ten  die ser T r e n n u n g  und b au t  sie zu einem 
Aussch i i t t e lungsver fahren  aus. Dagegen  geben Jacob  P a p i s h 
und L. E.  H o a g  "~ der  a l ten  Ka l i ame i sen ( I I ) cyan idme thode  wie- 
der den Vorzug,  und  a~ch unsere,  yon  den genann ten  Fo~schern 
vollst~indig unabhang ig  durchgef 'f ihrten Versuche  zeigten, dal~ es 
t ro tz  o ~ t m a 1 ii g e m Aussch~ittein des GaC4 n ich t  mSglich ist, 
dieses quan t i t a t iv  in die Salzs~ure-_~therlSs~m~ zu bringen,  da 
es in dieser doch n i c h t  g e n i i g e n d  1 5 s l i c h  zu sein scheint. 

Man  sieht also, dal] diese Vorschl~ge k e i n e n For t  schr i t t  
auf  4era W e ge  z~r  T r e n n u n g  des Gall iums vom A lu m in iu m  be- 
deuten und  dal~ die quan t i t a t ive  T r e n n u n g  des Gal l ium yore 
E i s e n, C h r o m oder an4eren  leicht  hFdro lys ie rba ren  ~e~a l len  
i iberhaupt  n ich t  berf ihr t  wurde  und alle &iese F rag en  noch der  
LSsung har ren .  

1. Versuehe  zur T r e n n u n g  d ~  Gall iums -con 3- und 4wert igen 
Metallen. 

Nach  unseren  E r f a h r u n g e n  kann  man  sagen, dal~ Ga( I I I ) ion  
s ta rker  saure  E igenschaf t en  als Al ' " - Ion  und  weniger  saute  als 
T i ( IV) - Ion  hat.  Leider  fehl t  es noch an  e iner  g ena~en B es t immung 
yon pH, bei demGa(OH)3  ausfgl!t,  so dal~ m a n  bier  n u r  auf  die 
du tch  die ana ly t i sche  P r a x i s  gewo~nenen Kenn tn i s se  angewiesen 
ist. Fi i r  eine T r e n n u n g  de~ Gall iums yon  ande ren  schwachen 
Ionen konnte  die f r a k t i o n i e r t e t t  y d r o 1 y s e in Be t r ach t  
kommen,  die wir  in ghnlichen F~llen berei ts  sehr oft  mi t  E r fo lg  

L. M. D e n n i s  u n d  J .  A l l i n g t o n  B r i d g m a n ,  J o u r n .  Am.  Chem.  Soe. 
40 (1918), 1531. 

E. ]=[. S w i f t, J o u r n .  A m .  Chem.  Soc. 46 (1924), 2375. 
4 j .  p a p i s  h n n d  L. E. t t  o a g, J o u r n .  A m .  Chem.  Soe. 50 (1928), 2118. 
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he ranzogen  ~, wobei das le ichter  hydro ]ys i e rba r~  Meta l l ion  aas-  
fa l len mML V o n  den zu d iesem Zwecl~e tauglichem t t a logen id-  
I { a l o g e n a t s y s t e m e n  mi t  mi t f l e re r  Neu t rMisa t ionswi rkung  sc]~ien 
uns  B r o m i d - B r o ~n a t bei  G egenwa~t  yon Sul fa t ion  mi t  
einer e r r e i chba ren  Endazidit~it yon  0"02 deshMb sehr geeig~et,  
weil  bei seiner  Anwendung" zm" T r e n n u n g  yon  T i tan  und A]umi-  
n i u m  n u r  TiO~. aq aasf~llt ,  w a h r e n d  A l u m i n i m a  5~ LSsung 
bleibt. Tats~chl ich zeigte es sich, dal~ m a n  so G a l l i u m ( I I I ) i o n  
vol ls t~ndig n iederschlagen kSnne, w a r  aber  A l u m i n i u m  vor- 
handen,  so fiel dieses in versehiedenen  Mengen  mit ,  ein Fehler ,  der 
auch  b ei wiederhol ter  Ffillung" nicht  g~ tznmachen  war .  :~hn- 
liche E r f a h r u n g e n  m ach t en  wir  mi t  T a n n i n, das in ess igsaurer  
LSsung b e i d e ~ e t a l l e  f~llt. W i r  wol l ten n u n  d~urch passende 
:~nde~-ung der Azidit~t,  wobei  wi r  zahlrei:ehe mi t t e l s t a rke  S~uren 
(Ameisens~ure ,  Monochloress igs~ure usw.) anwendeten ,  erreichen, 
da$ nu r  das  Gal l ium ausfalle;  ge lang dies ftir das Ga l l ium a 11 e i n, 
so zeigte sich bei Anwesenhe i t  yon  Alumin ium,  da~ aueh dieses 
wieder  mi tge r i s sen  wurde.  Das  yon B e r g 6 in die Ana ly se  ein- 
geff ihr te  o-O x y c h i n o 1 i n l ie fer t  m i t  Gal l ium in ess igsaurer  
LSsung ~hnlich wie A l u m i n i u m  oder Z ink  e inen schwaeh griin- 
gelb g efgrb ten  Niederschlag ,  der sich auch als W g g u n g s f o r m  ffir 
Gal l ium e~gnet. Aneh  b ie r  woll ten w i t  d~lrch Wechse l  ge t  S~ure 
Unterschiede  in der  Fgllbarl~eit beider  Metal le  du tch  Oxychinol in  
entdecken,  ohne d.al~ uns  ein E r f o l g  beschieden gewesen  w~re, 
es Mieb en tweder  Gal l ium in LSsung oder es fiel A l u m i n i u m  mi t  
aus. Alle  diese Versuche  weisen jedenfal ls  wieder  auf  die grol~e 
Xhnl ichkei t  beider E lemen te  hin. 

End l i ch  ge l ang  es uns  naeh  noch anderen ,  n icht  zum Ziele 
ff ihrenden Versuchen,  im K u p f e r r o n ein Reagens  zu ent- 
decken, m i t  dem m a n  G a 11 i u m yon einer Anzah l  d r e i- und  
v i e r w e r t i g e r Metal le  in e infacher  und  genauer  Wei se  t r e n- 
n e n kann.  

2. Trennungen. 

G a l l i u m  y o n  A l u m i n i u m .  

Die 0"01--0"3 g Ga l l iummeta l l  en tha l tende  Gal l ium- und  be- 
l iebige Mengen  Alum~numsalz  (Chloride o der Sulfate)  enthMtende 
neutraLiMerte LSsung, die n ich t  frei  yon  A m m o n s a l z e n  zu sein 
brm~cht, wi rd  du t ch  Zusa tz  yon 2 n. H2SO~ 7 auf  ein V o l u m e n  yon 
200--300cm ~ gebrach t  und  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  mi t  
e iner  6%igen  w~sser igen Kupfe r ron l S s ung  verse tz t ;  fiir 0-1g Ga 
be~ar f  m a n  0"6 g K n p f e r r o n ,  m a n  wendet  aber  0"1 g an. E s  ents teht  
ein weil~er, f lockiger Niederschlag;  sollte ~ e  F ~ l l u n g s t e m p e r a t u r  

M o s e r  u n d  J r 6 n y i ,  M o n a t s h .  f. Ch.  43 (1922), 627. 
R. B e r g ,  Z. f. a n a l .  Ch.  7l  (1927), 374. 

; I n  s t ~ r k e r e r  a l s  2n. HeSO4 i s t  d e r  N i e d e r s c h l a g  e t w a s  15sl ich.  



328 L u d w i g "  M o s e r u n d  A l f r e d  B r u k 1 

300 oder m e h r  be t ragen ,  so b all t  sich der Iqiederschlag naeh  einiger  
Zei t  zu e inem Klum pen ,  der  lest  an  den Glaswan4en  ha  fret  nnd  sieh 
dann  durch  Dr i icken mi t  e inem Glass tab  zu e inem kr i s ta l l in i sehen  
Bre i  zerstoBen laBt. E s  wi rd  dnreh  ein Pap ie r f i l t e r  m i t  ein- 
ge l eg tem P l a t i n k o n u s  f i l t r ier t  und  zuletzt  schwaeh abgesaugt .  Das  
ers te  F i l t r a t  ~ist i m m e r  schwach getr i ibt ,  nrs m a n  s etzt  4eshalb  
noch 1--2  cm ~ l~ea~ens zu; m a n  f i l t r ier t  wieder  d u t c h  dasselbe 
F i l t e r  und  sa~lgt zuletzt  sehar f  ab. I s t  4as F i l t r a t  nach  einstiin- 
d igem Stehen  ~ a r  geblieben, darm ist die Absehe id lmg des Gal-  
l iums  eine quan t i t a t i ve ,  ande renfa l l s  miiBte ,der letzte V o r g a n g  
wiederhol t  werden.  M a n  wasch t  mi t  2 n. H2SO4 u n d  saug t  die 
Waschf l i i ss igkei t  i m m e r  wie4er  schar f  ab. Der  Niede r sch lag  mull  
unbe~ing t  f r e i yon  Chlorion sein, da sieh naeh  unse ren  E r -  
f a h r u n g e n  Ga20~ du t ch  Zusa tz  yon  NH~C1 vo l lkommen  verfli ich- 
t igen  l~iBt; er  wi rd  in e inem Porze l lan t iege l  ve r  ascht  und  Ms 
Ga~O~ (dieses ist  hygroskopiseh)  nach  s t a r k e m  Glfihen gewogen.  

Das  F i l t r a t  w i rd  un te r  Zusa tz  yon  e twas H20~ his zum Anf-  
t r e t en  yon  SO~-D~[mpfen ~ i ~ ' e d a m p f t ,  der Riiekstar~c~ in H~O anf-  
g e n o m m e n  u n d  das  A l u m i n i n m  ~nit A m m o n i a k, ocher, wenn  
n u r  einige Zehnte l  G r a m m  v o r h a n d e n  sind, m i t  T a n n i n  aus  
ess igsaurer  LSsung gef~llt.  

E i n e  W,~ederholung der  F~illung des GalHums ist n u r  dann  
notwendig ,  wenn  m e h r als 2 g A1 v o r h a n d e n  sind. 

Die E r g e b n i s s e nach  dieser Methode sind s e h r g u t e, 
wie a,~s den un t ens t ehenden  ZaMen  zu ersehen  ist. 

Angew.: AI203 0"1071 Ga~Oa 0"0080 Gef.: AI203 0"1074 Ga203 0"0082 
0"0536 0"0268 0"0539 0"0271 
0"1071 0"0268 0"1069 0"0268 
0"0874 0"1825 0"0884 0"1818 

A1C18 2"0 0"0365 --  0"0366 
12"5 0"0183 --  0"0173 

G a l l i u m  y o n  C h r o m .  

C h r o m ( I I I ) i o n  k a n n  als Chlorid oder  Su l fa t  vor l iegen,  die 
Arbe i t sweise  ist genau  so wie jene fiir die T r e n n u n g  des Gal l iums 
v o m  A l u m i n i u m .  

Angew.: Cr203 0"1113 Ga20 s 0"0365 Gef.: Cry0 s 0"1115 Ga2Os 0"0366 
0"0557 0" 1825 0" 0551 0" 1830 
0"0112 0"3650 0"0114 0"3650 
1" 1120 0" 0370 - -  0" 0370 

Cry(S04) s 10"0 0"0174 --  0"0174 

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

Diese T r e n n u n g  besitzt  grSBere p rak t i sehe  Bedeuttmg' ,  da 
I n d i u m  h~iufig in den ga l l iumha l t igen  Blenden  v o r k o m m t .  

Bisher  s ind n u r  d r e i Methoden  bekannt ,  naeh  denen eine 
T r e n n u n g  der  belden Meta l l e  bewel~kstelligt w e r d e n  k a n n ;  die 
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eine s t a m m t  yon L e c o q S her, der  das Ga l l ium aus  sa lzsanrer  
LSsung" (1 : ]) mi t  K~Fe(CN)6 f~llt und  die F/~llung wiederholt ,  die 
andere  ha t  auch  schon vor  l~ngere r  Zei t  C r o o k e s 9 angegeben,  
sie beruht  au f  dem verschiedenen  V e r h a l t e n  der beiden I t y d r o -  
xyde  gegen  1"5%ige N a O H .  W ~ h r e n d  so Ga l l ium als Gal la t  ge- 
15st wird,  fal l t  In(OH)3 aus. Xhnl ich  gehen auch  neue rd ings  
D e n n i s u n d A l l i n g t o n  B r i d g m a n  1~ vor.  E s i s t  begre i f -  
lich, dal~ diese T r e n n u n g  nicht  besonders  scha r f  sein kann ,  einer-  
se:its enth~l t  der  Niedersch]ag" Gal l ium mid  anderse i ts  ist  stets 
e twas  I n d i u m  im Fi l t ra t .  Den ers ten  Naeh te i l  k a n n  m a n  dureh 
w i e d e r h o 1 t e F ~ l h n g  verbessern  u a d  zm" R e i n i g ~ g  des 
ind iumha l t igen  Gal la t s  im F i l t r a t  k a n n  m a n  n ach B r o w n ~i n g 
und  P o r t e r  ~ die f r ak t ion ie r t e  Kr'.istallisation 4es Gal l iums  als 
schwerlSsl ichen Caes iumalaun  CsGa(SO~)~. 12 H~O vornekmen,  die 
erst  ~rach f i in fmal i~er  W i e d e r h e l u n g  zu e ider  T r e n n u a g  yon 
I n d i u m  fiihrt,  was  mindes tens  sehr ums tand l i eh  ist. 

~ b e r  die F e h i e r  d e r  Blu t la l~gensa l zme thod ie  
wurde  berei ts  oben und in der ers ten  Mitteilung" alles WYehtige 
gesagt .  

Unse re  Versuehe  e rgaben  nun, daft wi r  aueh  hier  im  K u p- 
f e r r o n, dn reh  das das I n d i u m  n i e h t gef~tllt wird, ein treff-  
liehes M i t t d  ftir diese sehwier ige  T r e n n u n g  besitzen. 

Die A1"beitsweise is t  i d e n  t i s e h m i t  jener  fi ir  die Tren-  
n u n g  des Ga l l i ums  v<~m Alumini tun .  N u r  m u g  das Auswasehen  
des Ga l~ ium-Kupfer ronn iederseh lages  s e h r s o r g f a 1 t i g ge- 
m a e h t  werden,  u~d u ~  die LSsliehkeit  des Nie8evschlages  in 2 n. 
H:SO+ noeh herabzudr~ieken, setzt m a n  dieser bei ih re r  V er- 
wendung als Wasehfli~ssigkeit  noeh einige K u b i k z e n t i m e t e r  K u p -  
fer ronlSsung zu. 

Bei  ~ 2 b e r w i e g e n  yon I n d i u m  wi rd  die F i i l l u n g  
w i e d e r h o l t .  

I m  gli ihenden Ga:O: e rkenn t  m a n  sehon einen g e r i n g e n  Ge- 
hal t  an  InzO~ an  der  sehwaehen G e 1 b f ~t r b n n g des Produktes .  

Angew.: In~0a 0"0605 Ga203  0"064:7 Gef.: In~03 0"0609 Ga20 a 0"0642 
0"0605 0"1938 0"0610 0" 1933 
0" 3630 0" 0365 - -  0" 0367 
0" 1815 0" 0065 0" 1817 0" 0066 
0"0605 0" 1815 0"0609 0" 1817 

G a l l i u m  y o n  U r a n .  

Nach  L e e o q 15 wi rd  die schwach saure  LSsung des Gal l ium-  
und Urany l sa l zes  m i t  Cu(Ot t )  2 gekocht,  wodurch  Ga(OIt)~ aus- 

s L e c o q  de  ] 5 o i s b a u d r a n ,  a . a . O .  
9 C r o o k e s, Ri id is i i le ,  N a c h w e i s ,  B e s t i m m u n g  u n d  T r e n n u n g  d e r  E l e m e n t e ,  

1923, VI .  2, S. 1157. 
10 D e n n i s  u n d  B r i d g m a n ,  a. a. O. 
11 B r o w n i n g  u n d  P o r t e r ,  J .  A m .  Chem.  Soe. 43 (1920), 126. 
~'2 L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ,  C. r e n d .  98 (1884), 711. 
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fal l t ;  dieses w i rd  in HC1 gelSst und  bei e inem Verha l tn i s  Ga  : U 
---- 1 : 3 der V o r g a n g  v i e r m a 1 wiederholt .  Auch  diese T r e n n u n g  
is t  o h n e jede Schwier igke i t  m i t  K u  p f e r r o n durchf i ihrbar ,  
da U ( V I )  yon  d~eseln n icht  gef~l l t  wird;  da  jedoeh U ( I V ) - I o n  
durch  K u p f e r r o n  q u a n t i t a t i v  abge,sehieden wird,  so muI~ m a n  jede 
Redukt ionsmSgl iehke i t  bei d er Absche idung  des Gal l iums  durch  
I~up fe r ron  bei Gegenwar t  yon  U ( V I ) - I o n  vermei~den. 

Arbe i t sweise  g e n a u  wie jene bei Ga l l i um-A!umin ium.  

An~'ew.: U~0 s 0"0596 Ga~Q 0"0647 @el.: U30 s 0"0592 Ga~03 0"0650 
0" 1788 0" 1935 0" 1792 0" 1940 

G a l l i u m  y o n  C e r .  

Da  uns  ein re ines  C e r ( I I I ) c h l o r i d  zur  V e r f i i g u n g  stand,  so 
wur4e  dieses als V e r t r e t e r  der  sel tenen E r d m e t a l l e  fi ir  d~e Tren-  
n u n g  des Ga l l iums  ve rwende t ;  na t t i r l ieh  is t  d a m i t  n icht  gesagt ,  
dai~ sich aueh  alle ande ren  sel tenen E r d e n  auf  d iesem W e g e  vom 
Ga l l i um seheiden lassen, und  wi r  wollen, wenn  die ~iu~eren U m -  
st~inde dies ges ta t ten ,  auch  auf  diese F r a g e  noch zur i i ckkommen.  

Angew. :  CeO~ 0"1448 Ga~Q 0"0365 Gel.:  Ce02 0"1453 Ga203 0"0363 
0" 1448 0" 1825 0" 1449 0" 1828 
1"0 0"0109 --  0"0116 

G a l l i u m  y o n  E i s e n .  

H iezu  schreibt  L e c o q 1~ die vier-  bis f i in fmal ige  F~illung 
des E i s e n ( I I I ) i o n s  durch  K O H  vor,  u m  es so yore Ga l l i um zu 
seheiden. Sinc~ grSl~ere Mengen  E isen  vo~handen,  so reduzier t  
er m i t  fein verteilt~rm K u p f e r  zur E i s e n ( I I ) s t u f e  und  fal l t  das 
Gall  into m i t  Cu~O aus. I ~ e i l  1~ r eduzier t  auch  zu E i s e n ( I I ) i o n  
und  wende t  die BaCO~-Methode zur  T r e n n u n g  an, was  n i c h t 
zu empfeh l en  ist, da  in  der  schwach  a lka l i sehen  Fl i iss igkei t  eine 
O x y d a t i o n  4es F e ( I I ) - I o n s  u n v e r m e i d l i e h  und  so ein M i t f a 1 1 e n 
desselben m i t  Gal l ium e r fo lgen  mul~. ~be rd i e s  t r e t en  auch hier  
die bekann ten  Naehte i le  der  BaCO3-Methode, die ers t  neuerd ings  
~ i e d e r  yon  J a r v i n e n 1~ hervorgehoben~ wurden,  in Erschei -  
h u n g .  

M a n  e rkenn t  aus  dem sp~irlichen Schr i f t t um,  da~ k e i n e 
dieser Methoden strengerer~ A n f o r d e r u n g e n  s tandha l ten  kann .  
W i r  leg ten  bei unseren  V e r s u c h e n  besonderes  Gewicht  auf  die 
An lehnung  an  die ana ly t i sche  P r a x i s ,  und  n a h m e n  deshalb an, 

es sich vor  a l l em u m  Mne T r e n n u n g  yon  w e n  i g Gal l ium 
u~d v i e l  E i sen  handle.  U n t e r  dieser  A n n a h m e  mu~ te  m a n  
n a c h  einer  Methode suchen, naeh  der  m a n  entweder  z u e  r s t  
das E i sen  oder  wenigs tens  seine H a u p t m e n g e nach  einer i n- 

18 L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ,  a. a. O. 
14 W e r n e r  K e i l ,  Z. f. anorg.  Ch. 152 (1926), 101. 
15 K. K. J fi r v i n e  n, Z. f. anal.  Ch. 66 (1925), 81. 
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d u k t i o n s f r e i e n Reakt io~ vom Gall ium f r en n en  konnte,  oder 
noeh besser so zu ve r f ah ren  hat,  dal~ man  das Gal l ium z u e r s t ab- 
scheidet;  danu  w~re bei seiner kleinen absoluten Menge ein Ver-  
lust  dureh  Adsorp t ion  des Gall iumions durch  den Eisennieder-  
sehlag ganz ausgeschlossen. 

Na e h  l~nger dauernden,  fas tenden Versuchen,  auf  die hier  
lfieht naher  e ingegangen werden soll, verf ie len  wir  auf  das 
Na~S~O, das ja ffir die analoge T rennung  des Eisens vom Alu- 
min ium vielfach verwendet  wird, t ro tzdem die W e r t e  fiir  das Alu- 
mi~ium etwas zu niedrig ausfMlen, was haufig einer par t ie l len  
Komplexb i ldung  zugeschrieben wird. Naeh  unse ren  E r f a h r u n -  
gen kann  gesagt  werden,  dalt dieser n ieht  ausgef~ll te  Rest  des 
Galliums, das sich in dieser t I ins icht  w~e A]umin ium verh~It, 
ffir je 100 c m  3 LSsung 2 m g  b etr~gt.  W i r  glauben jedoch, dal~ 
die Ursaehe  dieser Ersehe inung  nicht  in e iner  Komplexbi ldung,  
sondern in der z u h o h e n E n d a z i d i t ~ t der F~llungsfifissig- 
kei t  zu suchen ist, denn m a n  kann  diesen Rest  auch  d u t ch  TaarLin 
(s iehe I. Mitt.) n i e h t fallen, wohl aber dann, ~veaa m a n  eine 
Puf fe rung  der LSsung durch  Zugabe yon Ammoniumaze ta t  vor- 
nimmt.  Aber  aueh  ~n~t schwaehen Basen, wie z. B. mi t  A n i -  
l i n ~6, l~l~t sich das restliche Gal l ium aus dieser LSsung ab- 
scheiden. 

E in  andere r  W e g  ist du tch  die bereifs seit B e r z e 1 i u s be- 
kann te  Methode, die er zur T r e n n u n g  des Eisens vom Alumin ium 
verwendet ,  gegeben. Aus der mi~ Weins~ure  oder Sulfosalizyl- 
s~ure und  mi t  Ammoniak  verse tz ten  LSsung yon FeCI~ und GaCI3 
wird  FeS  durch  t t2S gefal l t  und  das lira Ff l t ra t  befindliche Gal- 
l ium o h n e  vorher ige  Zers tSrung der ovganischen Sauren  mi t  
T a n n i n abgeschieden. Nat i i r l ieh  wird  diese Methode n u r dann 
anzuwenden sein, wenn n i c h t v ; i e  1 Eisen vorhanden  ist. 

I m  folgenden werden die genauen  A r b e i t s b e d i n g u n- 
g e n zur T r e n n u n g  der beiden Metal le  gegeben, w o b e i  auf  die 
M e n g e n v e r h ~ i t n i s s e derselben Riicks,icht genommen 
wird. 

Arbeitsvorsehriften. 

1. W e n i g  G a l l i u m ,  v i e l  E i s e n .  

Die saure, ammoniumsalzf re ie  LSsung beider Metallsalze 17 
wi rd  mi t  Na2CO3 f a s t neu t ra l i s i e r t  (sie soll ganz schwach sauer 
bleiben) und in der K g 1 t e so lange mi t  Na2S2Os-LSslmg ver- 
setzt, bis die Vio le t t f~rbung  des E i sen( I I I )komplexes  un te r  Re- 
dnkt ion  verschwunden  ist;  jedenfal ls  soll vom Na~S20~ naeh 
er folgter  Redukt ion  ein ~3berschult vo~handen sein. Nach  dem 
Erh i tzen  zum Sieden -~drd eine Vier te ls tunde bei die se~ Tem- 
p e r a t u r  geha l ten  und  nun  fiigt man  zur siedenden LSsung .in 

~SDieses  w n r d e  y o n  S c h S l l e r  n n d  S e h r a u t h  z u r  F ~ i l l u n g  v o n  A l u m i -  
n i u m  a n g e w e n d e t ,  s i e h e  Ch.  Z tg .  37 (1909), 1237. 

1~ D a s  F l i i s s i g k e i t s v o l u m e n  so l l  w e g e n  d e r  L S s l i c h k e i t  y o n  Ga(Ot t )8  m S g l i c h s t  
k l e i n  se in .  
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Fausen yon 5 Minuten je 10 cm ~ Anilin zu, wobei Ga(OH) 3 aus- 
fiillt. Es wird heig filtriert und mit heigem Wasser  sehr sorg- 
f~ltig wegen Entfermmg" des Natriun~ions gewaschen. Der vor- 
getroeknete Niederschlag wird saint dem Filter in einem Por- 
zellantiegel erhitzt und naeh dem Verbrennen des Schwefels stark 
gegltiht. Man erh~lt so Ga~O3, das fast immer mit etwas Fe~O3 
verunreinigt  ist. 

Das Filtrat wird nach dem Erkalten durch ausgeschiedenes 
Anilin triibe, es ist aber f r e i vo~ Gallium. 

Der Niedersch]ag wird mit K~S~O~ aufgesehlossen, die 
Schmelze in sehr verdiinnter H~SO~ aufgenommen und die T r e n- 
n u n g  d e s  G a l l i u m s  y o r e  E i s e n  nach 2 oder 3 vorge- 
n o m m e I 1 .  

2. W e n i g  G a l l i u m  u n d  w e n i g  E i s e n  ( S u m m e  d e r  
O x y d e  b i s  e t w a  0"3 g). 

Die LSsung beider Metallsalze wird. mit Sulfosalizyls~ure- 
15sung (1:10)18 und dann mit so viel Ammoniak versetzt, bis 
sie schwaeh rot und vSllig klar geworden ist. In  die zum Sieden 
erhitzte Fliissigkeit ~ i rd  II~S bis zum Erkalten der Fliissigkeit 
auf Zimmertemperatur  eingeleitet, vom FeS filtriert und dieses 
m i t  schwefelammoniumhaltigem Wasser, dem etwas (NH4)~SO~ 
zugefiig't wurde, mSglichst rasch gewaschen. Die Bestimmung 
des Eisens erfo]gt dann Ms Fe~O3. 

Das Fil trat  wird mit Essigsiiure anges~uert, der H2S durch 
Kochen entfernt, Ammoniumazetat  zugefiigt und das Gallium 
als Gallium-Tann,ilmdsorptionsverbindung (s~ehe I. Teil) gefallt; 
durch Gliihen erh~lt man GabOn, das gewogen wird. Falls f i x e s 
Alkaliion vorhanden ist, wird der Niederschlag in verdfinnter tIC1 
g el5st und die F ~ l l u n g  w i e d e r h o l t .  

3. V i e l  G a l l i u m ,  w e n i g E i s e n .  

Man giei3t die fast neutrale L6sung beider 3/ietallsalze unter 
Rtihren in eine heil~e Ammoniakl5sung langsam ein, wobei 
Fe(OH)~ gefiillt wird ur~d Gallat in LSsung g'eht. Man filtriert und 
w~scht mit heil~em H20 aus. Da Fe(OtI)3 Gallium adsorbiert, 
wird der Ni.ede~'seh]ag in Siiure gelSst urtd nach 2 behan4elt. 
In  den vereinigten Fil traten wird d, as G a 11 i u m nach Ans~uern 
mit Essigsaure wieder r~i~ T a n rtirt  bestimmt. 

Der Grund, ~varum die t Iauptmenge des Galliums durch 
Scheidung yon Eisen und Gallium hier n~it Avnmoniak erfolgt, 
liegt qin der schwierigen A~swaschbarkeit des Niederschlages 
yon FeS. 

~s Ober  R e i n i g u n g  de r  S u l f o s a l i z y l s i i u r e  s iehe  V I I I .  Mitt . ,  M o n a t s h .  f. Ch. 47 

(1926), 671. 
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Durch  diese drei  den M engenverhg l tn i s sen  beider  E l emen te  
angepaBten  Arbe i t svo r sch r i f t en  lgltt sich die durch  die E i g e n a r t  
des Ga l l iums  und  dnrch  seine Xhnl iehke i t  m i t  E i s e n ( I I I ) i o n  
bed ing te  sehwier ige  T r e n n u n g  in verh~l tn i smgBig  e i n f a e h e r 
We~se und  mi t  e i~em hohen G r a d  yon Genau igke i t  ausfi ihren.  

A n a l y s e n e r g e b n i s s e .  

Angew.: F%03 0"0880 Ga~0a 0"0269 Gel.: F%03 0"0884 Ga~03 0"0267 
0"1760 0"0538 0"1769 0"0537 
0"5866 0"0135 0"5863 0"0136 

FeC13 5"0 0"0i61 --  0"0456 
10"0 0"0137 -- 0"0127 
20"0 0"0046 -- 0"0640 
50"0 0"0046 --  0"0038 

Die Zahlen  aus  der z w e i t e n Reihe  der Ana lyse~ergebn i s se  
s t a m m e n  yon  Gemischen aus  s e h r v i e 1 E i sen  und w e 11 i g 
Gal l ium her,  und  m a n  sieht, dal~ besonders  in den beiden letzten 
Ergebn i s sen  die W e r t e  fiir Ga l l ium etwas z u n i e d r i g sind. 
Die Ursaehe  dieses Felfiers l iegt  in der n i c h t  vo l lkommenen  
Unl5slichke~t yon Ga(OH)3 (siehe I.  Teil), die sieh zufolge des 
grol~en Volumens  der LSsung, alas m a n  wegen der  grol~en Eisen- 
menge  braucht ,  eben deutl ich b e m e r k b a r  macht .  Aus~ diesem 
Grunde  soll m a n  t rach ten ,  das  Fl f i ss igkei tsvolumen mSglichst  
k 1 e i n  zu hal ten;  i ibr igens  w i rd  e~in d e r a r t i g  ex t r emes  Verh~lt-  
nis yon  Ga~O3 :Fe20~----1 : m e h r  als 5000 p rak t i sch  nieht  haufig 
vorkommen.  

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i e ,  B a n d  51 2 3  


