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Synthesis and Properties of Heteropolycation Compounds, IV [1]. Synthesis and Structure of Sodium-
dodecaalumino-gallinmsulfate-ikosihydrate, Na[GaQ Al ,(OH),,(H,0).,1(SO,),- xH,0 (x~ 20)

Summary. A chemical analyses of Na[GaO4Al,(OH),(H,0),](SO4),- xH,O with x~20
[a=17.861(4) A; F43m-T2; Z=4] in connection with a crystal structure investigation confirmed the
tetrahedral coordination of the gallium atom by oxygen atoms, as well as the far extending statistical
distribution of the crystal water in the structure. The syntheses was done by neutralization of a
satured aqueous aluminium chloride solution, mixed with metallic gallium and sodium sulfate, by
an aqueous sodiumhydroxide solution.
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Einleitung

Johansson [2, 3] charakterisierte anhand von Strukturanalysen Verbindungen mit
tridekameren, basischen Aluminiumkomplexen. Diese Komplexe, an die iber
Na — O-und O — H-Bindungen SO,-Gruppen (oder SeO,-Gruppen) angelagert sind,
werden lediglich iiber Wasserstoffbriicken zu einem Geriist verbunden. Sie bestehen
im Zentrum aus einem AlO,-Tetraeder, das iiber die vier Sauerstoffatome mit zwolf
weiteren, untereinander jeweils kantenverkniipften AIO(OH),(H,0)-Oktaedern ver-
bunden ist. Diese Komplexe mit der Formel [A10,Al,(OH),,(H,0),,]7* [3] (als
,»Alj;* bezeichnet) werden als Kationen (= Isopolykationen) angesehen. Die Struk-
tur dieser Kationen lie es nun mdéglich erscheinen, durch gemeinsame Protolyse
von Aluminiumsalzldsungen mit geeigneten anderen Elementen, die in tetraedri-
scher Koordination gegeniiber Sauerstoff auftreten kénnen, die Tetraederposition
durch diese Elemente (=Heteroelemente) zu besetzen [4]. Durch Protolyse mit’
germanathaltiger Natronlauge wurden derart Dodekaaluminogermaniumverbin-
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dungen dargestellt [5]. Als weiteres geeignetes ,,Heteroelement® erwies sich das
Gallium. So konnte in Losung mit Hilfe der *’Al- und '-Ga-NMR-Spektroskopie
das Gallium als tetraedrisch koordiniertes Heteroelement in einem moglichen Kom-
plex ,,GaAl,,* bereits nachgewiesen werden [1]. Die Verwandtschaft dieses Kom-
plexes ,,GaAl;, zu ,,Al;;* sollte nun durch eine Strukturanalyse untersucht und
die Art des Einbaus des Galliumatoms in diesen Komplex bestétigt werden.

Experimentelles
Darstellung

In konzentrierter wilriger Aluminiumchloridldsung wurde metallisches Gallium bis zu einem Ver-
héltnis Ga: Al=1:12 gelost, diese Losung auf eine Aluminiumkonzentration von 0.25 mol/l verdinnt
und bei 70 °C unter Riihren tropfenweise die 2.2fache Menge 0.25-molarer Natronlauge zugesetzt.
Das Filtrat der triiben Losung wurde mit dem gleichen Volumen an 0.5-molarer Natriumsuifatldsung
versetzt und vom neuerlich entstandenen Niederschlag getrennt. Aus der klaren Ldsung kristallisierten
bei Raumtemperatur nach zwei bis drei Wochen farblose Tetraeder von ,,GaAl;,* mit 100~ 200 pm
Kantenldnge aus.

Analyse

Fiir eine chemische Analyse wurden Kristalle in verdiinnter Salzsdure geldst und wie folgt untersucht:
Aluminium — komplexometrisch; Gallium — photometrisch mit Rhodamin B; Natrium — mittels
Atomabsorptionsspektroskopie; Sulfat — gravimetrisch als BaSO,; Wasser — thermogravimetrisch.

Ergebnisse

Die  Analysenwerte sind den anhand der idealisierten  Formel
Na[GaO,Al;,(OH),,(H,0)1,1(SO,), - 20 H,O berechneten Werten in Tab. 1 gegen-
iibergestellt.

Die Ergebnisse der Bestimmung der Gitterkonstanten sowie die Details der
Messung der Rontgenbeugungsintensitdten sind in Tab. 2 zusammengefal3t. Bei
samtlichen Intensitédten wurden entsprechend der Kristallgestalt Absorptionseffekte
bertiicksichtigt sowie mit den Lorentz- und Polarisationsfaktoren in iiblicher Weise
korrigiert.

Fiir den Komplex [AlO4Al;;,(OH),4(H,0),,1(SO,), waren die Atompositionen
(ausgenommen H-Atome) von Johansson [6] bestimmt worden. Diese Positionen
wurden als Startwerte fiir die Strukturberechnung verwendet. Von den drei Atom-

Tabelle 1. Analysenwerte und berechnete Werte fiir
Na[Ga0,Al;»,(OH),,(H,0),,1(S0,). 20 H,O (Gew%)

Exp. (%) Ber. (%)
ALO, 33.1(2) 33.1
Ga,0, 5.2(1) 5.1
Na,0 1.9(2) 1.7
SO, 17.9(6) 17.3

H,0 42.1(20) 428




Natriumdodekaaluminogalliumsulfat 761

Tabelle 2. Kristalldaten, MeBbedingungen der Rntgenbeugungsintensititen und R-Werte der Struk-
turverfeinerung

a=17.861(4 A Z:4

Raumgruppe: F43 m~T3 p(MoKa) [em™1]: ~ 18
Gemessene Reflexe: (+4, +k, £I): 2340
Symmetrieunabhéngige Reflexe: 578
Reflexe mit F,>20(F,): 553
R-Wert/R,-Wert, w = [o (F,)] ™% 0.088/0.081

Anzah] der Variablen: 48

Vierkreis-Diffraktometer AED2 und Programmsystem STRUCSY (beide Stoe & Cie, Darmstadt);
MoK a-Strahlung; Graphitmonochromator; 2 §/w-scan; Schrittweite: 0.03°; MeBzeit: 0.5 bis 1.5 pro
MeBpunkt; Anzahl der MeBpunkte pro Reflex: 80+ (a,, o,-Aufspaltung); Kristallform: Tetraeder
mit 200 um Kantenldnge

positionen O (7), O (8) und O (9) nach Johansson wurden nur zwei, O (7) und O (9),
in einer Differenzfouriersynthese lokalisiert. Sowohl anhand der Erstbestimmung
als auch der vorliegenden Strukturuntersuchung kann jedoch nicht eindeutig ent-
schieden werden, ob die gefundenen Maxima O (7) und O (9) Natrium- oder Sauer-
stoffatomen zuzuordnen sind, da zwischen den zwei in Frage kommenden Atom-
arten die Ahnlichkeit der Streukurven eine eindeutige Zuordnung bei der hier
erzielten Genauigkeit der Strukturuntersuchung nicht erlaubt und weiters die O — O-
Absténde fiir normale Wasserstoffbriicken in gleicher GroBe zu erwarten sind wie
lange Na — O-Abstidnde.

Séamtliche Atomkoordinaten sowie die anisotropen Temperaturparameter wurden nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Als Streukurven sowie als Terme Af und Af” fir die
anomale Dispersion wurden die in den ,,International Tables for X-ray Crystallography* [7] fiir
neutrale Atome angegebenen Werte verwendet.

In Tab. 3 sind die Strukturparameter, in Tab. 4 ausgewdhlte interatomare
Abstidnde und Bindungswinkel angegeben.

Zu bemerken ist, daB der hohe R-Wert von 8.8% (vgl. Tab. 2) sowie hohe
Restelektronendichten von maximal 2.8eA ~3, gefunden in einer abschlieBenden
Differenzfouriersummation, als eindeutiger Hinweis auf Unordnungen und/oder
statistische Besetzungen in der Struktur anzusehen sind.

Diskussion

Generell ist fiir den Komplex ,,GaAl,," selbst, sowie fiir die rdumliche Anordnung
der einzelnen Komplexe das gleiche Bauprinzip wie fiir ,,Al,;* belegt worden, wobei
das Ga-Atom die Position des zentralen, tetraedrisch koordinierten Al-Atoms,
Punktsymmetrie 43m, einnimmt.

Die charakteristischen GroBen in den Koordinationspolyedern der Al-, Ga-
und S-Atome entsprechen jedoch nicht uneingeschrinkt der kristallchemischen
Erfahrung. Fiir Al in oktaedrischer Koordination ist ein Mittelwert von 1.896 A,
wie in vorliegender Struktur gefunden, den von Shannon und Prewitt [8] empirisch
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Tabelle 4. Ausgewihlte interatomare Abstinde (A) und Bindungswinkel (°); Standardabweichungen
in Klammern

Ga—0(2) = 1.892(6) 4x 0(2)-Ga—0(2) = 109.5(—) 6x

Al—-0(1) = 1.845(6) 2% O(1)-Al-0(1) = 76.6(4) 1x
—0(2) = 1.998(7) 1x —0Q) = 96.0(4) 2x
—0(3) = 1.966(9) 1x —0@3) = 93.0(4) 2x
—O(4) = 1.861(6) 2% —0@4) = 952(4) 2x

~0(@4) = 171.1(4) 2x
0(2)-Al—0(3) = 168.5(4) 1x
—0@) = 812(3) 2x
0(3)-Al-0(4) = 91.0(3) 2x
0@)-Al-0@)= 92.6(6) 1x

S—-0(5) = 1.50(1) 3x 0(5)-S —0(5)=108.1(09) 3x
—0(6) = 1.47(2) 1x —~0(6) = 110.8(9) 3x
O(1)—Al = 1.845(6) 2% Al-O(1)—Al' =102.9(4) 1x
0(2)—Ga = 1.892(6) 1x Al-0(2)—Ga =1223(3) 3x
~Al=1.998(7) 3 x Al-0(2)—Al' = 94.1(4) 3x
O(4)—Al = 1.861(6) 2 x Al—O@)—Al' =103.6(4) 1x

ermittelten Werten im Bereich von 1.88 A bis 1.93A vergleichbar, wobei zu be-
merken ist, daB von diesen Autoren auf die starke Korrelation zwischen Al—O-
Abstand und Polyederverkniipfung nicht weiter eingegangen wurde.

Der Wert fiir den Abstand Ga—O von 1.892 A (4x) ist iiberraschend hoch,
verglichen etwa mit dem mittleren Ga— O-Abstand im B-Ga,O; von 1.82A [9]
oder im GaPQ, von nur 1.78 A [107 bei jeweils tetraedrischer Koordination. Eine
Erklarung fiir die VergroBerung dieses Abstandes ist nur bei Betrachtung des
gesamten ,,GaAl,“-Komplexes moglich. Die Kantenverkniipfung des GaOy-Te-
traeders mit jeweils drei AIO(OH),(H,O)-Oktaedern tiber jeden Tetraedersauerstoff
bewirkt aufgrund der Raumbeanspruchung dieser Oktaeder eine deutliche Auf-
weitung des zentralen GaQ,-Tetraeders. Nach Meinung der Verfasser diirfte die
GroBe der Wirkungsradien der Atome Ge, Al bzw. Ga als untere Grenze fiir Atome
anzusehen sein, welche in die vorliegende Tetraederposition einbaubar sind. Diese
Hypothese wird auch durch die stark verzerrte [4]-Koordination um das Atom
O(2) untermauert (vgl. Tab. 4), ndmlich die Aufweitung der Al-O(2)-Ga-Winkel
zu 122.3° und eine Verkleinerung der Al-O(2)-Al-Winkel zu 94.1°.

Die Abstinde und Winkel im Sulfattetraeder entsprechen innerhalb des ein-
fachen Fehlers den mittleren S —O-Abstdnden und den idealen Tetraederwinkeln.
Dies ist nicht verwunderlich, werden doch die SO,-Tetraeder nur tiber H-Briik-
kenbindungen oder Na-Atome an die ,,GaAl;,*-Komplexe gebunden.

Das locker gebundene Kristallwasser (~ 20 Molekiile pro Formeleinheit) sowie
die Na-Atome waren in Differenzfouriersynthesen nur teilweise lokalisierbar, ins-
besondere konnte infolge von partiell besetzten Punktlagen kein klares Bindungs-
schema erstellt werden. Eine Verkniipfung der ,,GaAl,,*-Komplexe untereinander
tiber Na—O-Bindungen und Wasserstoffbriicken (OH-Gruppen und H-Mole-
kiile) kann daher nur postuliert werden. Auch eine Zuordnung dieser Maxima zu
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einer Atomsorte anhand von kristallchemischen Uberlegungen stie auf Schwie-
rigkeiten. Die kiirzesten Abstinde dieser Maxima zu Sauerstoffatomen liegen bei
~2.8 A. Fiir Na— O-Abstiinde (Mittelwert bei oktaedrischer Koordination 2.44 A
nach Cocco, Fanfani und Zanazzi [11]) erscheinen diese Werte etwas groB3, aber
vertretbar; fiir H-Briicken liegen sie in dem von Baur [12] angegebenen Bereich
von 2.50 bis 3.55A.
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