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Die Sulfide des Galliums

Von

Alfred Brukl und Gottfried Ortner

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien
(Mit 1 Tafel)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10, Juli 1930

Lecoq de Boisbaudran! berichtete, daB Schwefel-
wasserstoff in einer konzentrierten, schwach essigsauren Gal-
lHlumlésung einen weiBen Niederschlag erzeugt, der wahrschein-
lich ein Sulfid sein konnte. R. Schwarz? iibernimmt kritik-
los diese Angabe und leitet aus ihr die sichere Existenz eines
weiflen Sulfides ab. Der eine® von uns hat die Trennungen
dieses Metalls von mehreren Begleitelementen durchgearbeitet
und ist hiebei zu der Uberzeugung gekommen, daB das L e-
coqsche Sulfid ein durch Hydrolyse entstandenes Hydroxyd
sei. Diese Erkenntnis wurde bestirkt durch die Moglichkeit,
Eisen von Gallium mit Hilfe von Schwefelwasserstoff zu tren-
nen, indem das Gallium in Gegenwart von Ammoniak durch
Sulfosalizylsdure in Losung gehalten, “wihrend das Eisen als
Sulfid gefidllt wird. Zur Klirung dieser Unstimmigkeit wurden
die vorliegenden Untersuchungen durchgefiihrt.:

Es standen uns nur wenige Gramm Gallium zur Ver-
fiigung, die der eine von uns aus dem siidafrikanischen Frz
Germanit hergestellt hatte. Das Metall war sehr rein. Es ent-
hielt anfangs eine nur geringe Menge von Platin, das aus der
Kathode stammte, jedoch bei der oftmaligen Aufarbeitung der
Riickstinde ganz entfernt werden konnte, da als Elektrode
ein feiner Platindraht mit sehr kleiner Oberfliche verwendet
wurde.

Zur Darstellung des Sulfides gingen wir zuerst von den
Elementen ans und iiberschichteten das Metall mit iibersehiis-
sigem Schwefel. Im luftfreien Kohlensiurestrom wurde auf
dunkle Rotglut erhitzt und es konnte bei der Siedetemperatur
des Schwefels keinerlei Angriff auf das Metall konstatiert
werden. Auch bei 600° trat nur eine oberflichliche Reaktion
ein, indem eine harte graue Schichte das Metall vor weiterer
Umsetzung schiitzte. Wir steigerten in einem Quarzrohr die
Temperatur und fanden, daff oberhalb 1200° ein einheitliches
Produkt erhalten werden kann. Die Apparatur bestand aus

1Lecogq de Boisbaudran, Compt. rend. 93,1881,8.815. * R.Schwarz,
Wissenschaftliche Forschungsbherichte X VI, Anorganische Chemie 1927,8.103. 3 Mo-
natsh. Chem. 56, 1928, S. 181; 51, 1929, S. 333; 52, 1929, S. 233, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(II b) 137, 1928, S. 657; 138, 1929, S. 73; 138, 1929, S. 389.
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einem elektrisch beheizten Quarzrohr, in dem sich an der
heiBlesten Stelle ein Schiffchen mit dem Metall befand. Der
im TUberschuB8 angewendete Schwefel war in einem zweiten
Schiffchen untergebracht, das mit einer kleinen Flamme er-
wiarmt und der Schwefel erst dann zum Sublimieren gebracht
wurde, wenn das Metall auf ungefihr 1200° erhitzt war. Als
inertes Gas wurde intensiv gereinigter Stickstoff verwendet.
Dreimaliges Uberleiten des Schwefeldampfes geniigte stets, um
ein homogen aussehendes, kristallisiertes Produkt zu liefern.

Die Analyse bereitete uns anfangs groBe Schwierigkeiten,
da konzentrierte Salpetersiure zu heftig einwirkte und hiebei
der Schwefel zu Klumpen schmolz, die dann schwer zu Sulfat
zu oxydieren waren. Verdiinnte Salpetersiure hingegen ent-
wickelte etwas Schwefelwasserstoff. Auch Bromwasser und
Bromsalzsidure als Oxydationsmittel befriedigten nicht. Um
ein Entweichen von Schwefelwasserstoff zu verhindern, wurde
der geschlossene Raum angewendet und als Oxydationsgefid
ein kleiner Fraktionierkolben genommen, dessen Miindung mit
einem eingeriebenen Glasstopfen verschlossen werden konnte
und dessen Ableitungsrohr nach abwirts gebogen war. Der
senkrechte Teil tauchte in eine Eprouvette, die mit ungefihr
2 cm® Brom, iiberschichtet mit konzentrierter Salpetersdure,
beschickt war. Das abgewogene Priaparat wurde durch den
Schliff eingebracht. Durch gelindes Erwarmen wird ein Unter-
druck erzeugt, worauf beim Abkiihlen nach und nach das
Brom in den Kolben gelangt. Anfangs ist die Reaktion ziem-
lich heftig, doch sind keine Schwefelverluste maoglich, da das
entweichende Gas die Vorlage passieren muB. Anderseits wird
eine zu heftige Reaktion durch Drosselung des Bromzuflusses,
der sich ja selbstindig regelt, vermieden. Hat die Einwirkung
nachgelassen, so laft man einige Kubikzentimeter Salpeter-
sdure in den Kolben eintreten und erwirmt mit Hilfe einer
kleinen Flamme oder eines unter den Kolben gestellten Wasser-
bades, bis das zn analysierende Priparat véllig gelsst ist. Man
vereinigt Vorlage und Inhalt des Xolbens und dampft zur
Entfernung der freien Sidure ein. Die Oxydation ist in wun-
gefahr 20 Minuten beendet.

Die Schwefel- und die Gallinmbestimmungen wurden
meist aus derselben Einwaage gemacht, indem man die Lésung
auf ein bestimmtes Volumen brachte, von der dann Teilmengen
verwendet wurden. Beide Elemente lassen sich nebeneinander
aus derselben Lésung nicht einwandfrei bestimmen, da das
Bariumsulfat betrichtliche Mengen Gallium einschliet; an-
derseits halt aber auch das mit Gerbsdure gefillte Hydroxyd
Sulfationen fest. Vor der Schwefelsiurefillung wurde daher
der Grofiteil des Galliums mit Ammoniak derart gefillt, daB
von den Hydroxylionen so viel zugesetzt wurde, daBl das Metall
als Gallat in Lésung blieb. Nun wurde auf dem Wasserbade
so lange erwarmt, bis sich das Hydroxyd in dichter Form ab-
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schied, doch mufite dabei gesorgt werden, daB die Losung
schwach alkalisch reagiere. Nachdem man die Fliissigkeit vom
Niederschlag durch Filtration getrennt hatte, wurde mit Salz-
sdure versetzt und die Sulfatfiallung durchgefithrt. Das ge-
glithte und ausgewogene Bariumsulfat muBte stets mit ver-
dimnnter Sdure ausgekocht werden.

Zur Galliumbestimmung wurde ein zweiter Teil der ur-
spriinglichen Losung herangezogen und die Fallung, wie in der
gleichen Zeitschrift * beschrieben, mit Gerbsidure vorgenomimen.
Auch diese Auswaagen waren stets zu hoch. Das zuriickge-
haltene Sulfation 148t sich jedoch durch ein- bis zweimaliges
Abrauchen mit Ammonkarbonat entfernen.

Analysen vom Gallium-3-sulfid.

. . . Auswaage Prozente
Pr. Nr.!dnal.Nr., Einwaage Ga0, | Baso, Ga 5
1 1 0-0853 0-0680 - 5930 e
2 2 0-1762 — 05238 — 40-83
3 3 0-2053 — 0-6041 — 10-42
N { 4 0-0437 0-0348 — 59-24 —
5 0-0437 0-0347 — 59-07 —
5 { 6 0-0858 — 0-2551 — 10-835
' 7 0-0429 0-0341 — 59-13 —
6 { 8 | 0-0415 0-0330 — 59-15 —
9 | 00830 — 0-2467 — 10-82
Ber. ¢ Gef. Mittel
2Ga ... . 13944 59-17 59-18
38... .. 96-21 40-83 40726
235-65 100-00 99-906

Eigenschaften:

Das kristallisierte Gallium -3 - sulfid ist von reingelber
Farbe, ziemlich hart und hat die Dichte 3-48 + 0-02; 20°/4°
(Pyknometerfliissigkeit: wasserfreies, reinstes Bemnzol).

Der Schmelzpunkt wurde in einem evakuierten wund
hierauf abgeschmolzenen durchsichtigen Quarzrohr bestimmat,
in dem sich ein ebenfalls durchsichtiges Quarzréhrchen wvon
auBerst diinner Wandstirke mit der Substanz befand. Der
Inhalt des HuBeren Rohrchens muBte sehr klein gehalten
werden, da sich das Sulfid im Hochvakuum unter Schwefel-
abscheidung zersetzt, wodurch der Schmelzpunkt erniedrigt
wird. Ist nun das Volumen klein und die Menge der Substanz
relativ groB, so sind richtige Werte zu erwarten. Zur Tem-
peraturmessung wurde ein Thermoelement verwendet, das mit

4+ Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 181, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 27, 1928,
8. 637
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¢inem geeichten verglichen wurde. Der. Schmelzpunkt wurde
mit 1255° + 10° gefunden.

Gegen Wasser ist es sehr unbestindig, denn schon in der
Kilte 14Bt sich Schwefelwasserstoff deutlich nachweisen; in
der Wirme tritt augenblicklich Schwirzung von Bleiazetat-
papier ein. Die gelbe Farbe wird bei der Einwirkung von
Feuchtigkeit nur wenig gebleicht, da das gebildete Hydroxyd:
das Sulfid schiitzend umhiillt. Sduren sowie starke Alkalien
l6sen das Sulfid auf, letztere unter Bildung von Gallat und
Alkalisulfiden.

Wir suchten nun nach weiteren Darstellungsmethoden
und priiften zuerst die Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf das Oxyd. Bei 400° fiarbt sich das Oxyd schwach gelb und
erleidet eine Gewichtszunahme., Nach etwa achtstiindigem Er-
hitzen ist Gewichtskonstanz eingetreten und bei der Analyse
zeigte sich, daB noch unverindertes Oxyd vorhanden war, das
sich durch seine Unloslichkeit zu erkennen gab. Aber auch
das Verhiltnis Ga :S, wie 1:3, war nach Abzug des beige-
mengten Oxydes nicht vorhanden, sondern nahm einen Mittel-
wert zwischen 1:1 und 2:3 an. Wurde bei héheren Tempera-
turen gearbeitet, so erschien an den kilteren Stellen des Quarz-
rohres bei etwa 800° ein gelbes Sublimat, wihrend der Riick-
stand sich immer dunkler firbte. Da der Schwefelwasserstoff
bei hoheren Temperaturen sehr weitgehend in seine Bestand-
teile dissoziiert ist, so weist er auch entsprechende Reduktions-
wirkungen auf. Die Farbinderungen, die bei der Behandlung
des Trioxydes mit Schwefelwasserstoff auftreten, sind wohl
auf diese Eigenschaft zuriickzufiihren, wobei ein Gemisch von
Sulfiden entsteht. Nachdem auf diesem Wege kein einheit-
liches Prédparat, wie es unsere Analysen beweisen, zu erhalten
war, und nachdem auch die Einwirkung von Schwefeldampf
auf das Gallium-3-oxyd keinen Erfolg brachte, wurde stets
das Sulfid aus den beiden Elementen hergestellt.

Gallium-2-Sulfid.

Die Einwirkung des Wasserstoffes auf das
Trisulfid.

Die oben angefiihrten Versuche machten das Vorhanden-
sein weiterer Sulfide wahrscheinlich, von denen eines durch
dunklere Farbe ausgezeichnet ist. Schon die ersten Versuche
mit reinstemn Wasserstoff zeigten die leichte Reduzierbarkeit
des Trisulfides. Bei 400° geht deutlich Schwefelwasserstoff weg.
Nach mehreren Stunden hort die Einwirkung auf, chne daf
sich die Farbe geidndert hat. Der Gewichtsverlust ist zu gering,
um zu einem stéchiometrischen Verhiltnis zu fiihren. Wird
jedoch bei 800° reduziert, so tritt bald Sublimation eines gelben
Korpers ein, der nach wenigen Stunden die kidlteren Stellen
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des Rohres pfropfenartig ausfiillt. Zur Reindarstellung wurde
nochmals sublimiert, wobei manchmal in #uBerst geringen
Mengen ein leicht fliichtiger brauner Beschlag zu beobachten
war.,

Analysen des gelben Sublimates.

Pr. Nr.!Anal.Nr| FEinwaage Auswaage Prozente

) Ga,0, BaSQ, Ga | S

1{ 1| 002902 | 0027 — e | —
2 0-05805 — 01335 | — | 3158

3 0-04347 0-0401 — | 68615 —

R 4 0-04347 0-0400 — | 68-45 -
- 5 0-08695 — 0-1987 — 31-39
6 0-08695 — 0-1996 — ! 31-533

7 0-05333 00491 - 68:39 | —

3 8 0-05333 0-0490 — 6845 | —
9 0-10666 — 0" 2445 — | 31485
10 0-10666 — 0-2447 — 1 3151

Ber. 4 Gef. Mittel

Ga . .... 69+ 72 685 6851

S. . . ... 32-07 315 31-499

101-79 10040 100-009

Eigenschaften:

Gallinm-2-sulfid ist leuchtendgelb gefdrbt und besitzt
die Dichte von 3:75 + 0-03. Dieselbe wurde mit Hilfe von rein-
stem Benzol bestimmt und, um die in dem lockeren Produkt
enthaltene Luft zu entfernen, im Vakuum ausgekocht. Der
Schmelzpunkt liegt bei 965° £ 10°, wihrend bei 900" deutliche
Sinterung eintritt. Gegen Wasser ist dieses Sulfid bestindig
und entwickelt erst in der Siedehitze mit 15%iger Essigsdure
Schwefelwasserstoff. Beim Erwirmen an der Luft tritt Oxy-
dation unter Erglithen ein, wobei die sich bildende schwefelige
Siure deutlich wahrzunehmen ist. Brom zerstdrt diese Ver-
bindung unter Feuererscheinung.

Gallium-1-Sulfid.

Wohl zeigte es sich, daB der Wasserstoff das Gallium-2-
sulfid noch weiter zu reduzieren vermag, doch eine zufrieden-
stellende Reinheit des grauen, leicht fliichtigen Beschlages
konnte nicht erreicht werden. Die Fliichtigkeit legte jedoch
eine Sublimation im Hochvakuum nahe und der erste Ver-
such brachte, wenn auch in geringen Mengen, ein schwarzes,
an den Rohrwandungen metallisch glinzendes Produkf{. Bald
aber muBten wir feststellen, daB die Sublimationstemperatur
sehr nahe an der Zersetzungstemperatur liegt. Es konnte ge-
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funden werden, daB jene Temperatur, bei der ein noch pra-
parativ ausnutzbarer Dampfdruck des Produktes existiert,
etwa 100 unterhalb der Zersetzungstemperatur liegt.

Zuerst wurden im Hochvakuum, in einem einseitig ge-
schlossenen, elektrisch geheizten Rohr die Riickstinde aus der
Gallium-2-sulfiddarstellung behandelt, die eine graue Farbe
besaBen. Entsprechend der Fliichtigkeit bildeten sich an den
kilteren Teilen des Rohres zwei Ringe, von denen der erste
und starkere aus dem schwarzen Produkt, der zweite aus
gelbem Gallium-2-sulfid bestand. Als durch Wiederholung der
Sublimation die Ringe noch weiter voneinander getrennt
werden sollten, zeigte auch das Gallium-2-sulfid eine Zerlegung
in schwarzes Sulfid und gelbes Gallium-3-sulfid. FEine Destil-
lation mit reinem Gallium-2-sulfid bestitigte diese Beobach-
tung und wir miissen die Zerlegung durch die Gleichung

1GaS — Ga,S + Ga,S,

versinnbildlichen. Bisnun waren die Ausbeuten an dem
schwarzen Produkt zu gering, um Analysen durchfithren zu
kénnen. Es muBte daher ein Verfahren gefunden werden, bei
dem reines Sulfid in groBerer Menge erhalten wird.

Die Synthese aus den Elementen gelang nicht, da ja, wie
beim Gallium-3-sulfid beschrieben, die Bildungstemperatur
iiber der Zersetzungstemperatur liegt. Hingegen kann man aus
schon vorhandenen Sulfiden durch inniges Verreiben mit der
berechneten Menge geschmolzenen Galliummetalls ein Aus-
gangsmaterial gewinnen, das bei der Hochvakuumsublimation
zufriedenstellende Ausbeuten ergibt. Schaltet man in der Nihe
des Schiffchens noch einen mit laufendem Wasser beschickten
Quarzkiihler ein, so setzt sich an diesem bei 700—720° amorphes
schwarzes Sulfid ab.

Analysen vom Gallium-1-sulfid.

Pr. N Anal N Ei [ Auswaage Prozente
r. Nr./Anal. Nr. inwaage G0, ‘ BasO, Ga s
1 j 1 003686 0-0403 —_ 81-39 —
1 2 0-07372 —_ 0+1022 — 19-04
2 3 0-02994 0-0327 — 81-25 —
4 0-01382 0-1517 — 8166 ——
3 { 5 0-01382 0-1510 — 81-30 —
6 0-06912 — 00954 — 18-95
1 0-06912 — 0-0941 — 18-699
N { 8 0-01646 0-0180 — 81:35 —
9 0-06172 - 00844 — 18-78
Ger. 9, Gef. Mittel
2 Ga . . . . 13944 81-3 81-38
S. . ... 32:07 187 18-86

17151 100-0 100-24
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Eigenschaften:

Das Gallium-1-sulfid ist von grauschwarzer Farbe und
hat die Dichte 4-22 4: 0-03. An der Luft tritt langsam Oxydation
und Schwefelwasserstoffabgabe ein, wodurch es ein schmutzig-
griines Amunssehen erhilt. Der Schmelzpunkt kann nicht be-
stimmt werden, da bereits in der Nidhe von 800° Zersetzung
eintritt. Oberhalb 900° findet eine Verfirbung in Dunkelocker
statt und bei 1100° sieht man Kiigelchen von Galliummetall
neben einem gelben Sulfid. Bei 1280° schmilzt das gelbe Pro-
dukt, wodurch die Zerlegung

3Ga,S — Ga,S,+4Ga

bewiesen erscheint.

Die Oxydierbarkeit des Gallium-l-sulfides bedingt auch
eine langsame Einwirkung von Wasser oder verdiinnten
Sauren unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Es wird
jedoch von Siuren schwer angegriffen und die Loslichkeit
seheint sekundidrer Art zu sein, d. h. daf die Zerfallsprodukte
ein schnelleres Inlésunggehen vortduschen. Brom wirkt sehr
heftig ein und selbst dann, als man im Oxydationskélbchen
das Sulfid mit reichlich Wasser iiberschichtete, trat Zerlegung
unter Aufblitzen ein.

Rontgenographische Untersuchungen der
Priparate.

Von Fr. Halla.

Zweeks Entscheidung, ob die so hergestellten Gallium-
sulfidpriparate auch wirklich unterschiedlichen chemischen
Individuen entsprechen, wurden mit Cu-K-Strahlung in einer
Kamera vom effektiven Radius 7 = 286 mm Debye-Diagramme
aufgenommen. Sie sind. in den Figuren 1—3 wiedergegeben,
die der Reihe nach dem Gallium-3-sulfid, Galliom-2-sulfid und
Gallium-1-sulfid entsprechen. Die Unterschiede der Interferenz-
linien nach Lage und Intensitdit sind so charakteristisch, daf
kein Zweifel dariiber bestehen kann, daB hier selbstindige In-
dividuen vorliegen.

Zusammenfassung.

1. Bs wurde erstmalig das Gallium-3-sulfid hergestellt
und seine Rigenschaften beschrieben.

9. Durch Reduktion desselben wurde das Gallium-2-sulfid
erhalten.

3. Im Hochvakuum zerlegt sich das Zweisulfid in das
grauschwarze Gallium-l-sulfid und gelbe Trisulfid.

4. Durch Réntgenogramme wurde die Existenz des ein-,
zwei- und dreiwertigen Sulfides nachgewiesen.



