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Uber kristalline Natriumhydroxogallate
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Inhaltsiibersicht. Es werden zwei kristalline Natriumhydro-
xogallate 4,5Na)O0 - Ga,03-135H,0 (I) und 5NayO-
Ga0; - 8H,O (II) sowie eine kristalline Phase der Zusam-
mensetzung Na,O - Ga,Os - 4H,O - 2NaCl (III) beschrieben.

(I) kristallisiert aus Natriumgallatlésungen eines breiten
Konzentrationsfeldes und hat nach Einkristallrontgenstruk-
turanalyse [1] eine dreidimensional vernetzte Struktur aus
monomeren [Ga(OH)s]*-Anionen, die iiber NaOg-Koordi-
nationspolyeder untereinander verbunden sind; daneben sind
Kristallwasser und weitere Hydroxidionen enthalten.

Damit ist (I) als Nonanatrium-bis(hexahydroxogallat)-tri-
hydroxid-hexahydrat (Nao[Ga(OH)g],(OH); - 6 H,0) zu for-
mulieren; Isotypie bestecht zu dem entsprechenden
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Abstract. Two  crystalline sodium  hydroxogallates
45Na,0 - Ga,05 - 13,5H,0 (I) and 5Na,0 - Ga;05 - 8H,0
(), as well as a crystalline phase of the composition
Na;O - Ga,05 - 4H,0 - 2NaCl (III) are described.

(I) crystallizes from sodium gallate solutions in a wide
concentration field; from the X-ray single crystal diffraction
analysis [1] results a three dimensional network structure,
consisting of monomeric [Ga(OH)s]>~ anions connected by
NaQg octahedra groups. Furthermore the structure contains
water of crystallization and further hydroxide ions. (I) has to
be formulated as nonasodium bis(hexahydroxogallate) tri-
hydroxide hexahydrate Nag[Ga(OH)¢],(OH); - 6 H,0; it is
isotypic with the corresponding sodium hydroxoaluminate [2,
3]. 5Nay0 - Ga,0; - 8H,0 (II) was obtained from (I) in pre-
sence of sodium hydroxide by dehydration over P4O;q in an
inert atmosphere (N;) at room temperature. (II) crystallizes
tetragonally and is isotypic with Na;o[Al(OH)s].(OH), [4].
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Natriumhydroxoaluminat [2, 3}. 5Na,0 - Ga,O; - 8H,0 (II)
148t sich aus (I) in Gegenwart von Natriumhydroxid durch
Entwissern iiber P4O;9 bei Raumtemperatur unter Schutz-
gas (N,) erhalten. Es kristallisiert tetragonal, ist isotyp mit
Najo[AlI(OH)s],(OH)s [4] und dementsprechend als
Na;o[Ga(OH)e|(OH)4 zu formulieren. Durch Zusatz von
Natriumchlorid zu  Natriumgallatlosungen 1468t  sich
Na,O - Ga,0; - 4H,0 - 2NaCl (HII) isolieren, das ebenfalls
tetragonal und isotyp zu Na,[Al(OH),]CI [5] ist. Es handelt
sich demnach um das Dinatriumtetrahydroxogallatchlorid
Na,[Ga(OH)4]Cl. Die Ergebnisse der Ga- und **Na-MAS-
NMR-Messungen an den Verbindungen (I) bis (IH) und de-
ren thermisches Verhalten werden diskutiert.

Accordingly it could be described as a decasodium
bis(hexahydroxogallate) tetrahydroxide,
Nalo[Ga(OH)6]2(OH)4. NaZO . Ga203 -4 Hzo -2NaCl (III)
was obtained by addition of sodium chloride to sodium gal-
late solutions. (IH) crystallizes also tetragonally and is iso-
typic with (Nay[Al(OH)4]Cl [5]. Correspondingly, it has to
be formulated as disodium tetrahydroxogallate chloride
Na,[Ga(OH),]CL. The results of "'Ga and >Na MAS NMR
investigations of the compounds (I) to (III) and their ther-
mal behaviour are discussed.
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1 Einleitung

Die von Gotsmann [6] durch Reaktion von festem
NaGaO, mit ca. 50%iger Natronlauge erhaltene
kristalline Verbindung 5Na,O - Ga,O5 - 16 H,0, fiir
die er Isotypie mit einem ,Tetranatriumaluminat*
(4,65Na,0 - ALL,O3-14,05H,0) bzw. dem ,Penta-
natriumchromat (III)“ (5,11 Na,O - Cr,0; - 15,83 H,0)
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auswies, mufl nach Durchsicht der relevanten Litera-
tur als das bisher einzige relativ gesicherte Natriumhy-
droxogallat angesehen werden. In anderen, dlteren
Arbeiten [7, 8, 9] enthaltene Angaben zu weiteren
Phasen [z. B. NaGa(OH),] halten einer kritischen Prii-
fung aus heutiger Sicht nicht stand. Aus diesem Grun-
de und angesichts der in der Zwischenzeit erzielten
Fortschritte bei der Beschreibung der Alkalihydroxo-
aluminate [2-5] wurden Arbeiten zur Isolierung kri-
stalliner Phasen aus Natriumgallatlosungen und zu
ihrer strukturellen Charakterisierung durchgefiihrt;
iiber die Ergebnisse wird im folgenden berichtet.

2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 45Na,0 - Ga03 - 13,5 H>O bzw.
Nao[Ga(OH)s]2(OH)s - 6 H>O (I)

Bildungsbedingungen. Die in [6] beschriebene hochal-
kalische Hydroxogallatphase kristallisiert auch aus
Natriumgallatlésungen eines breiten Konzentrations-
feldes (Einsatzmolverhiltnisse Na,O:GayO05:H,0 =
(5-23,5):1:(37,6-130,2), die durch Reaktion von me-
tallischem Gallium mit Natronlauge (40-50 Masse-%
NaOH) bei 100°C in einer PTFE-Apparatur unter
Schutzgas (N;) erhalten wurden. Die Zusammenset-
zung der isolierten hygroskopischen Natriumhydroxo-
gallat-Phase liegt bei (4,82-5,85)NayO - Ga,O3 -
(14,71-19,32)H,0. Die kristallinen Produkte liefern
unabhingig vom Einsatzmolverhiltnis Na,O:Ga,0s:
H,O und von den Schwankungen in ihrer chemischen
Zusammensetzung — die offensichtlich auf unter-
schiedliche Anteile anhaftender Mutterlauge zuriick-
zuftihren sind - stets das gleiche charakteristische
Rontgendiffraktogramm, das anndhernd dem von
Gotsmann [6] angegebenen entspricht und groBe
Ahnlichkeit mit dem der von Weinberger [2, 3] be-
schriebenen Verbindung 4,5Na,O - Al,O5-13,5H,0
(Nao[Al(OH)g].(OH); - 6 H,O) aufweist (Vergleich in
Abb. 1).
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Abb. 1 Pulverdiffraktometeraufnahmen von
4,5 Nazo . Ga203 . 13,5 H2O und 4,5 NazO . A1203 ‘ 13,5 Hzo

Weitere Einzelheiten zur Darstellung finden sich im
experimentellen Teil.

Beschreibung der Kristallstruktur. Die Struktur der
Natriumhydroxogallat-Phase (I) (triklin, Raumgruppe
P1, a=8,695(2) A, b=11313(2) A, c¢=5,836(2) A,
o =176,02(2)°, B=9245(2)°, y=T71,81(2)°, V=524,8 A3,
Z =1; s.a. [1]) enthilt [Ga(OH)g]*- und OH -Anio-
nen, Na'‘-Kationen sowie Kristaliwasser und ent-
spricht einer Formulierung als
Nag[Ga(OH)6]2(OH)3 -6 H20
13,5 H,0).

Im Gegensatz zur Struktur des entsprechenden
Nao[Al(OH)g},(OH); - 6 HO [2, 3], die pro Elemen-
tarzelle zwei unterschiedlich verzerrte [AI(OH)¢]*-
Oktaeder aufweist, liegen hier identische monomere,
oktaedrische [Ga(OH)g]’-Anionen vor, die iiber
NaQg-Oktaeder, mit denen sic gemeinsame Kanten
besitzen, miteinander verbunden sind (Abb. 2). Die
Ga-O-Abstinde in den GaOg-Oktaedern variieren
zwischen 1,97 und 2,04 A, die Na—O-Abstédnde in den
NaOg-Oktaedern zwischen 2,31 und 2,57 A, was eine
Verzerrung der Koordinationspolyeder anzeigt; voll-
stindige Angaben der interatomaren Abstdnde und
Winkel sind in [1] bzw. unter CSD-Nr. 402373 zusam-
mengestellt.

An der Bildung der einzelnen NaOg-Oktaeder sind
die Sauerstoffatome von O(H) der [Ga(OH)g)>"-Anio-
nen, von isolierten OH -Anionen und von Kristallwas-
ser in unterschiedlicher Anzahl beteiligt.

Da die Protonenlagen aus den erhaltenen Datensét-
zen nicht ermittelt werden konnten, erfolgte die Zu-
ordnung der Sauerstoffatome zu Hydroxidionen bzw.
zu Kristallwasser in Analogie zum isotypen Natrium-
hydroxoaluminat [2, 3].

Abb. 2 zeigt, daB finf symmetrieunabhéngige Natri-
umatome in der Struktur vorliegen. Im Unterschied
zu den Verhiltnissen bei dem entsprechenden Alumi-
nat sind die Sauerstoffatome der Hydroxidionen (010,

(4,5 NazO . Ga203 .

Abb. 2 Ausschnitt aus der Struktur von

Nag[Ga(OH)s]o(OH)s - 6 H,O (I)
(GaOg4-Oktaeder — schwarz gezeichnet)
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O11), eines Kristallwassers (O9) sowie die die Schich-
ten iberbriickenden Natriumatome (Na3) fehlgeord-
net. Die aus den fehlgeordneten Sauerstoffatomen
(010, O10') gebildete O-O-Briicke, die an Na4 gebun-
den ist, ist in Abb. 2 schwarz eingezeichnet.

Die Fehlordnung wurde bei der Verfeinerung der
Atomlagen durch Platzbesetzungsfaktoren von 0,5 fiir
die entsprechenden Natrium- und Sauerstoffatome be-
riicksichtigt (s. Parameterliste in [1]).

Bei den in der Struktur vorliegenden, nicht in die
[Ga(OH)g]* -Anionen eingebundenen Hydroxidionen
lassen sich zwei Arten der koordinativen Umgebung
unterscheiden; Hydroxidionen, die mit Natrium koor-
diniert vorliegen und ,natriumfreie” (O11 in Abb. 2).

Abb.3 Schematische Darstellung der Struktur von
Nag[Ga(OH)g]>(OH); - 6 H,0 (I)
(GaOg-Oktaeder — schwarz gezeichnet)

Der schematische Aufbau der Struktur ist in Abb. 3
wiedergegeben. Daraus wird deutlich, da die GaOg-
Koordinationspolyeder iiber 4/5 der NaOg-Polyeder
(Nal, Na2, Na4 und Na5) zu Schichten verkniipft wer-
den. Zwischen den GaQ¢/NaOg-Schichten liegen die
restlichen NaOg-Oktaeder (Na3), die die dreidimen-
sionale Verkniipfung verursachen. Das Netzwerk weist
entlang der z-Achse rohrenférmige Hohlrdume von
ca. 6,6x8,7 A auf, in denen sich das Kristallwasser
und die nicht in die Koordination des Galliums bzw.
Natriums eingebundenen Hydroxidionen befinden
(011 in Abb. 2).

"Ga- und *Na-MAS-NMR. Das "'Ga-MAS-NMR-Spek-
trum (Abb.4) von (I) zeigt ein strukturiertes Resonanzsi-
gnal, wie es fiir Linienformen infolge Quadrupolwechsel-
wirkung in storungstheoretisch 2. Ordnung charakteristisch
ist. Die Simulation des Spektrums unter Einbeziehung dieser
Quadrupolwechselwirkungseffekte ergibt folgende Resultate:
0 =30,1 ppm, Q. = 3,46 MHz, n=0,72.

Der Wert fiir die chemische Verschiebung (5) ist charakte-
ristisch fiir oktaedrisch koordiniertes Gallium; die ermittel-

ten Werte der Quadrupolkopplungskonstante (Q,.) und des
Asymmetrieparameters () weisen auf eine merkliche Ver-
zerrung der GaOg-Polyeder hin.

Das ®Na-MAS-NMR-Spektrum zeigt ein relativ schmales
Signal bei § = 6,18 ppm, das oktaedrisch koordiniertem Na-
trium zuzuordnen ist (Abb. 4).

Damit sind die Ergebnisse der "'Ga- und *Na-MAS-
NMR Messungen in Ubereinstimmung mit denen der Struk-
turanalyse.
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Abb.4 "'Ga- und Na-MAS-NMR-Spektren von
Nag[Ga(OH)é]z(OH)3 . 6H20 (I)

2.2 5Na20 y G(1203 : 8H20 bZW.
Najo[Ga(OH)e/>(OH)4 (II)

Bildungsbedingungen und Struktur. Eine kristalline
Phase der anndhernden Zusammensetzung
5Na0-Ga05;-8H,0 (M) wird aus (I)
(4,5Na,0 - Ga,03 - 13,5H,0) beim Entwissern iiber
P,O1p (25°C/20 Torr) erhalten. Neben dem Entwiisse-
rungsvorgang lauft dabei offensichtlich eine Reaktion
mit der in der Ausgangsverbindung (I) stets enthalte-
nen iiberschiissigen NaOH (aus anhaftender Mutter-
lauge; vgl. exp. Teil) ab, der zu dem erhéhten Na,O/
GayO;-Verhailtnis in (IT) fiihrt.

Aus Pulverdiffraktometeraufnahmen 148t sich fiir
(I) eine tetragonale Struktur mit den Gitterkonstan-
ten a=9412 A; c=9,641 A; V =854,1 A> berechnen.
Sie erweist sich als isotyp mit der der Verbindung
Na;o[AI(OH)g).(OH)4 [4]; (II) ist dementsprechend
als Na;o[ Ga(OH)g).(OH), aufzufassen (Abb. 5).
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Abb. 5 Pulverdiffraktometeraufnahmen von
Nalo[Ga(OH)slz(OH)4 (II) und NalO[Al(OH)Glz(OH)4
((*) Ausgangsverbindung (I))

Wie aus Abb. 5 ebenfalls zu ersehen, zeigt das Rontgenpul-
verdiffraktogramm von (II) mitunter auch Linien, die der
Ausgangsverbindung (I) zuzuordnen sind. Dies erklért sich
aus der extremen Hygroskopizitit von (II), das beim Abfiil-
len in Glaskapillaren — obwohl unter Schutzgas gearbeitet
wurde — wieder Wasser aufnehmen kann, wobei sich dann
(I) und NaOH zuriickbilden.

In Kenntnis der Struktur des isotypen
Na,o[Al(OH)g].(OH), [4] ist anzunehmen, da8 sich auch die
des Najo[Ga(OH)g].(OH), (H) als eine zum NaCl-Typ geho-
rige beschreiben 14B8t, wobei dann auf den Kationenplitzen
Na*, Ga® und ,Leerstellen® und auf den Anionenplétzen
Hydroxidionen (OH™) liegen. Die monomeren, symmetri-
schen [Ga(OH)g]’-Oktaeder wiren iiber gemeinsame Kan-
ten mit NaQOg-Oktaedern verbunden, wobei diese in der
Struktur unterschiedlich verzerrt vorliegen diirften.

1Ga- und **Na-MAS-NMR. (II) zeigt im "'Ga-MAS-NMR-
Spektrum einen relativ scharfen, kaum strukturierten Reso-
nanzpeak bei § = 33,0 ppm, d. h. einem Wert, der charakteri-
stisch fiir oktaedrisch koordiniertes Gallium ist. Eine
Simulation des Spektrums ergibt eine Quadrupolkopplungs-
konstante Q.. = 1,480 MHz mit einem Asymmetrieparameter
n = 0,14, was auf eine hohe Regularitit am Galliumkern mit
nahezu axialer Symmetrie hindeutet.

Die Na-MAS-NMR-Messungen ergaben ein komplizier-
tes Spektrum, das, wie seine Simulation und Berechnung
zeigt, aus drei Komponenten mit folgenden Parametern be-
steht:

(1) J=2481ppm; Q. =1,960 MHz; # = 0,16
(2) 6=12,50 ppm; Q.. =1,300 MHz; n = 0,74
(3) 6=12,50 ppm; Q. = ?,910 MHz; = 0,55

Aus den ermittelten NMR-Daten folgt, daB am Aufbau der
Struktur drei unterschiedliche Typen offensichtlich verzerrter
NaOg-Oktaeder und nahezu symmetrische [Ga(OH)]*-
Gruppen beteiligt sind. Ein Ergebnis, das angesichts der Iso-
typie mit dem Na;o[ Al(OH)gl,(OH),, fiir das die Kristall-
strukturanalyse eben diese Verhiltnisse ausweist [4], auch zu
erwarten war.

Thermisches Verhalten. Na;o[Ga(OH)g),(OH),s (II)
tritt auch als Zwischenprodukt bei der thermischen

Behandlung von Nag[Ga(OH)s],(OH); - 6 H,O (I) auf,
wie aus der rontgenographischen Verfolgung der De-
hydratation mittels der Heizguiniertechnik hervor-
geht. Offensichtlich wird der Entwisserungsvorgang
auch unter diesen Bedingungen durch eine Reaktion
mit der den Proben von (I) anhaftenden NaOH iiber-
lagert. Die Bildung der Phase (II) wird in der Ther-
moanalyse (DTA) durch einen endothermen Peak mit
einem Maximum bei 78°C angezeigt. Ein weiterer,
mit einem Gewichtsverlust einhergehender endother-
mer Effekt tritt mit seinem Maximum bei 135 °C auf;
er ist nach Heizguinieraufnahmen der Zersetzung von
(II), die unter Wasserabgabe zu einem Gemisch von
NaOH und NaGaO, fiihrt, zuzuordnen. Zwei weitere,
nicht mit einem Gewichtsverlust verbundene endo-
therme Effekte in der DTA bei 290 und 312°C ent-
sprechen der o-f-Umwandlung bzw. dem Schmelzen
der durch die thermische Zersetzung von (II) entstan-
denen NaOH. Somit ist der Entwésserungsverlauf ent-
sprechend Gleichung (1) zu formulieren:

NaOH + Nag[Ga(OH)g),(OH)s - 6 H,0
— Nayo[Ga(OH)g),(OH)4 + 6 H,O T
—2NaGaO, + 8NaOH + 4H,0 T (1)

Danach ergibt sich ein theoretischer Masseverlust von
14,41% in der ersten und weiteren 9,61% in der zwei-
ten Entwisserungsstufe (224,02%). Die Ergebnisse
der thermogravimetrischen Messungen (Tab.1) sind
damit in guter Ubereinstimmung. Der etwas groBere
Wert von 15,10% gegeniiber theoretisch 14,41% Mas-
severlust in der I. Stufe wird offensichtlich durch an
den &uBerst hygroskopischen Kristallen anhaftende
Feuchtigkeit verursacht.

Tabelle 1 Theoretische und gefundene Masseverluste bei
der Thermogravimetrie von Nao[Ga(OH)e],(OH); - 6 H,O (I)
M =709,34

Tempera- DTA theor. Masse- gef. Massever-

turbereich Maximum verlust lust
[°C] [°C] [%] mol [%] mol
H,O H,O
1. Stufe  25-105 78 1441 6,00 1510 6,29
II. Stufe 105-160 135 961 4,00 9,60 4,00
Gesamtmasseverlust 24,02 10,00 2470 10,29

(Stufe I + II)

2.3 Na,O - Ga,03 -4 H>0 - 2 NaCl bzw.
Nay[Ga(OH),Cl (III)

Bildungsbedingungen und Struktur. Wird zu Natrium-
gallatlosungen, deren Herstellung bereits unter 2.1 be-
schrieben ist, festes Natriumchlorid in mindestens
dquimolaren Mengen bzw. im UberschuB bezogen auf
den Galliumgehalt gegeben, so kristallisiert bei Raum-
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temperatur Verbindung (II) (chemische Analyse —
vgl. exp. Teil), die wasserloslich und im Gegensatz zu
den Verbindungen (I) und (II) nicht hygroskopisch ist.

(IM) ist nach Diffraktometeraufnahmen isotyp mit
Na,[Al(OH)4]CI [5], dessen Struktur mittels Rontgen-
strukturanalyse bestimmt wurde und besitzt damit die
analoge Konstitution Na,[Ga(OH),]JCl. Eine Kristall-
strukturanalyse von (III) wurde aus diesem Grunde
nicht durch&efﬁhrt. Die Kristalldaten der Verbindun-
gen Na,[MY(OH),]JC1 (M™ = Ga, Al) sind in Tab.2
angegeben; die kristallographische Charakterisierung
der bisher unbekannten Verbindung Na,{Ga(OH)4]Cl
(II) ist im Powder Diffraction File 1995, Set 45 doku-
mentiert.

Tabelle 2 Kristalldaten von Na,[Ga(OH),]Cl und

Verbindung Raum Gitter- Volumen Z
gruppe konstanten .
a[A] c[A] [A7]
Na;[Ga(OH)4]Cl tetragonal 7,599 5,099 29444 2
P 4/nmm
Na,[AI(OH)4|Cl tetragonal 7,541 5,059 287,69 2
P 4/nmm

Aufgrund der Isotypie zum Dinatriumtetrahydro-
xoaluminatchlorid liegt es nahe anzunehmen, daf
auch im Dinatriumtetrahydroxogallatchlorid (III)
Schichten von monomeren [Ga(OH)4J-Anionen mit
tetraedrisch koordiniertem Gallium vorliegen. Zwi-
schen den [Ga(OH)4]-Tetraedern - senkrecht zur
Schichtebene versetzt — diirften die Chloridionen ein-
gebaut sein. Chlorid (CI") wire quadratisch antipris-
matisch mit 4Na* sowie liber Wasserstoffbriicken-
bindungen mit 40> koordiniert, wihrend Na* ok-
taedrisch von 4 O*" und 2 CI” (axial) umgeben ist (vgl.

[5D.

"’Ga- und PNa-MAS-NMR. Die "'Ga- und **Na-MAS-
NMR-Messungen bestitigen den Strukturvorschlag fiir das
Dinatriumtetrahydroxogallatchlorid (IH).

Der im 'Ga-MAS-NMR auftretende, fiir ein "'Ga-MAS-
NMR-Spektrum vergleichsweise scharfe, unstrukturierte Re-
sonanzpeak deutet in Ubereinstimmung mit der Struktur auf
eine hohe Regularitit am Galliumkern hin. Der ermittelte
Wert der chemischen Verschiebung von 237,8 ppm belegt
eindeutig die tetraedrische Koordination des Galliums be-
ziiglich Sauerstoff.

Das strukturierte 2*Na-MAS-NMR-Spektrum mit einem
berechneten isotropen Wert der chemischen Verschiebung
von J =-1,0 ppm weist dagegen auf eine merkliche Verzer-
rung der Natriumoktaeder hin. Die Simulation des Spek-
trums ergibt eine Quadrupolkopplungskonstante Q. =
3,45 MHz und einen Asymmetrieparameter # = 0,15, was an-
nihernd einer axialen Symmetrie entspricht.

Thermisches Verhalten. Die thermische Entwisserung des
Na,[Ga(OH),]Cl erfolgt ohne Ausbildung eines Zwischen-

produktes entsprechend Gleichung (2)
Na,[Ga(OH),]JCl » NaGaO, + NaCl + 2H,0 T )

und wird durch einen endothermen Effekt bei 224 °C in der
DTA angezeigt.

Nach Gleichung (2) ergibt sich ein theoretischer Masse-
verlust von 16,43%. Gefunden werden iiber die Thermogra-
vimetrie 15,60%. Die Diskrepanz zwischen beiden Werten
ist in der Verunreinigung der untersuchten Probe mit NaCl
begriindet (vgl. exp. Teil).

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daB sich die
Verbindungen I bis III als Hydroxogallate mit mono-
meren Anionen erweisen, die in I und II oktaedrisch
koordiniertes Gallium, in der chloridhaltigen Phase III
tetraedrisch koordiniertes Gallium enthalten. Damit
besteht Analogie zu den entsprechenden Hydroxoalu-
minaten. Bisher nicht aufgefunden werden konnte die
dem Nay[AlL,O3(OH),]-1,5H,O [10] analoge Gal-
liumverbindung mit zweidimensional unendlich ver-
kniipften GaO4-Baueinheiten.

3 Experimenteller Teil

Darstellung der Verbindungen (I), (II), (III)

Nag[Ga(OH)sJ>(OH)3 -6 H,O (I), (M =709,34 g/mol). 50g
(0,072 mol) Gallium (Fluka; 99,99%) wurden bei Raumtem-
peratur mit 30,2 ml 41,0%iger NaOH (Einsatzmolverhéltnis
Na,0:Ga;03:H,0=6,2:1:459) in einem PTFE-Gefi
vorgelegt und unter RiickfluB und intensivem Riihren bei
100°C bis zur vollstindigen Umsetzung des Galliums erhitzt.
Nach Abkiihlung der Natriumgallatlosung auf ca. 50 °C bil-
den sich farblose, prismatische, hygroskopische Kristalle, die
iiber eine PTFE-Fritte (20-30 uym Porendurchmesser) abfil-
triert wurden. Weitere Reinigungsoperationen waren auf-
grund der Hygroskopizitit und der Instabilitit der
Natriumhydroxogallate in gebriduchlichen Losungsmitteln
nicht moglich. Alle Arbeitsschritte erfolgten unter Schutzgas
(No).

Analysen: Na: 29,50 (ber. 29,17), Ga: 18,58 (19,66)%
Molverh. Na,0:Ga,05: H,0 =4,82:1:14,71
(ber. 4,5:1:13,5)
Dichte: 2,087 (Deaie. = 2,159 glem®)

Nayo[Ga(OH)s],(OH), (II), (M = 320,67 g/mol). (II) wurde
aus der vorstehend beschriebenen Probe von (I)
(NayO:Gay03:H,0 =4,82:1:14,71) durch Entwiissern iiber
P4O1p (25°C/20 Torr) unter Schutzgas (N,) erhalten. (IF) fillt
als mikrokristalline, dulerst hygroskopische Verbindung an.

Analysen: Na: 35,75 (ber. 35,85), Ga: 22,07 (21,74)%
Molverh. Na,O:Ga,03: H,0=4,91:1:7,77
(ber.5:1:8)

Na[{Ga(OH)4JCI (IIT), (M = 219,16 g/mol). Aus Natriumgal-
latlésungen, die wie bei (I) beschrieben hergestellt wurden,
bilden sich nach Zugabe von Natriumchlorid (Merck, p.a.) -
in mindestens dquimolarer Menge bezogen auf den Gallium-
gehalt bzw. im UberschuB — bei Raumtemperatur nach eini-
ger Zeit farblose, sidulenférmige Kristalle, die iiber eine
PTFE-Fritte abfiltriert wurden.
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Analysen: Na: 23,28 (ber. 20,98), Ga: 28,03 (31,81),
Cl: 16,42 (16,18)%
Molverh. Na:Ga:Cl=2,52:1:1,15 (ber. 2:1:1)

Die isolierten Kristalle sind mit NaCl verunreinigt; dies geht
auch aus Pulverdiffraktometeraufnahmen und *’Na-MAS-
NMR-Spektren hervor.

Die Natrium- und Galliumbestimmungen erfolgten mittels
ICP (Spectroflame ICP M); der Wassergehalt wurde aus der
Differenz berechnet. Die Ermittlung des Chloridgehalts und
der NaOH-Konzentration erfolgte titrimetrisch (TPC 2000
Schott).

Die Dichten wurden mit einem Dichtemef3gerdt Microme-
ritics Accu Pyc 1330 bestimmt, die Rontgendiffraktogramme
an einem Pulvertransmissionsdiffraktometer STATIP der
Firma STOE aufgenommen. Die Heizguinieraufnahmen er-
folgten an einer Guinier Lenn¢-Kamera, in der die Proben
innerhalb von 6 Stunden von 25 auf 1000 °C aufgeheizt wur-
den. Fiir die Thermoanalyse kam eine Thermowaage
STA 409 der Fa. Netzsch zum Einsatz; gearbeitet wurde im
offenen Pt-Tiegel unter N, oder He bei einer Aufheizrate
von 4 K/min und Einwaagen von 10~15 mg.

Rontgenographische Untersuchungen

Einkristalle von (I), die fiir die Rontgenstrukturanalyse [1]
geeignet waren, wurden durch Einengen einer Natriumgal-
latlosung (Einsatzmolverhiltnis Na,O0:Ga,05: H,0 =
25:1:198) bei Raumtemperatur durch Evakuieren im Exsik-
kator iiber P4O;¢ unter Schutzgas (N,) erhalten. Die hygro-
skopischen Kristalle wurden der Natriumgallatlosung unter
Stickstoff entnommen und in getrocknetes n-Decan iiber-
filhrt. Abgedeckt mit n-Decan erfolgte unter dem Mikro-
skop die Auswahl der Kristalle. Geeignete Einkristalle
‘(umhiillt von n-Decan) wurden in einer 0,3 mm Glaskapilla-
re vermessen. Hierbei wurden die bereits aus dem Pulverdif-
fraktogramm erhaltenen Gitterkonstanten an einem
ENRAF-Nonius CAD-4 Diffraktometer an den gemessenen
Winkelpositionen von 22 Reflexen verfeinert und die Raum-
gruppe bestimmt.

Die Strukturen wurden unter Nutzung der Programme
SHELX S-86 mittels direkter Methoden gelost und mit dem
Programm SHELX L-93 [11] verfeinert.

Die Protonenlagen konnten aus den erhaltenen Datensét-
zen nicht ermittelt werden. Die Zuordnung der Sauerstoff-
atome zu Hydroxidionen bzw. Kristallwasser erfolgte in
Analogie zum isotypen Natriumhydroxoaluminat [2, 3].

Fiir die resultierende Parameterliste sei auf [1] verwiesen.

Die Strukturdarstellungen (Abb. 2 u. 3) wurden mit dem
Programm CELLGRAF (G. Reck, R. Kretschmer,
G. Walther, Berlin-Adlershof) erstellt.

IGa- und >*Na-MAS-NMR

Die NMR-Spektren wurden an einem NMR-Spektrometer
MSL 400 der Fa.Bruker bei Resonanzfrequenzen fiir die

"'Ga- und *Na-Kerne von 122,03 bzw. 105,8 MHz aufge-
nommen. Als Linienverschmilerungsverfahren wurde die
magic-angle spinning (MAS)-Technik (Rotordurchmesser:
4 mm, Rotationsfrequenz: ca. 15 kHz) eingesetzt. Zur Ver-
besserung des Signal-Rauschverhiltnisses wurden bis zu
1000 Spektrenakkumulationen im zeitlichen Abstand von 1s
mit einer Dauer der Anregungsimpulse von 1 ps durchge-
fiihrt. Zusétzlich kam Protonenentkopplung zur Reduzie-
rung dipolarer Verbreiterungen infolge benachbarter
Hydroxidionen zur Anwendung.

Die Spektrenauswertung erfolgte mit einer erweiterten
Version des Simulationsprogramms WINFIT [12]. Die Spek-
tren wurden dabei als typische Quadrupolspektren (Zentral-
linie, Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung bei halb-
zahligem Kernspin) behandelt. Die Simulationsparameter J —
chemische Verschiebung (ppm), Q.-Quadrupolkopplungs-
konstante (MHz) und n-Asymmetrieparameter des Tensors
des elektrischen Feldgradienten (EFG) ergaben sich aus dem
Vergleich mit dem experimentellen Spektrum. Die angege-
benen chemischen Verschiebungswerte beziechen sich auf
wiBrige NaCl- bzw. [Ga(H,0)¢]Cl;-Losungen als Standard.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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