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Untersuchungen zur Chlorokomplexbildung des 
Gallium(III)-kations in w iBriger Liisung 
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Investigation of the Chlorocomplex Formation of the Gallium(III)-Cation in Aqueous Solution 

Summary. Using aqueous GaC13 and chloride containing Ga(C104)3 solutions measurements have 
been carried out to investigate the formation of complexes with mixed ligands beside the [GaC14] - 
ion. In contrast to the Raman spectra, which contain only the signals of the [GaC14-] and the 
[Ga(HzO)6] 3+ ion, the 71Ga-NMR spectra give clear evidence for the existence of complexes with 
mixed ligands. Investigations at low temperatures showed their coordination to be octahedral resulting 
in species [GaCIn(H20)6_J O-n)+. 
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Einleitung 

Die bis zum heutigen Zeitpunkt vorliegenden Arbeiten zur Chlorokomplexbildung 
des Gallium(III)-kations in w/il3riger L6sung, welche beispielsweise bei der Gewin- 
hung des Galliums aus chloridhaltigen L6sungen von Bedeutung ist [1], weisen 
grundlegende Differenzen hinsichtlich der Existenz und der Koordination von m6g- 
lichen Gemischtligandenkomplexen auf, Ramanspektrokopische Untersuchungen 
ffihrten zu der Schlul3folgerung, dal3 der einzige gebildete Chlorokomplex das Te- 
trachlorogallation ist und keine Gemischtligandenkomplexe entstehen [2, 3]. Im 
Gegensatz dazu stehen die Resultate der 71Ga- und ~H-NMR- Spektroskopie, die 
f/ir die Existenz derartiger Komplexe sprechen. Hier ist allerdings die Koordination 
in den Spezies umstritten, es sollen entweder oktaedrische I-4, 5], tetraedrische 
[6 - 8] oder auch tetraedrische und oktaedrische Komplexe nebeneinander [9 - 11] 
entstehen. Durch die im folgenden vorgestellten Untersuchungen sollte deshalb ein 
Beitrag zur Klfirung dieser Verh/iltnisse erbracht werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zunfichst wurden ramanspektroskopische Untersuchungen an 1.5M und 1 M 
Ga(C104)~-L6sungen mit variiertem Chloridgehalt von C1- /Ga 3 + =  0...4 bzw. 7 
sowie GaC13-L6sungen unterschiedlicher Konzentration durchgeffihrt. Neben den 
Schwingungsbanden des Hexaquogallium(III)-ions bei 520cm -1 (VI(AIg)) und 
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310 cm - ~ (~2(F2g)) sowie den Perchloratbanden (9 2 E) ~--- 464 cm-  1, 94(F2) _~ 631 cm - 1, 
~(A~) = 937 cm-  1, 93(F2) _ I 110 cm-  ~) sind 4 weit~re Peaks bei 116 cm-  ~, 148 cm- ~, 
348 cm-  i und 381 cm-  ~ zu beobachten. Deren Lage stimmt sehr gut mit den bisher 
ver6ffentlichten Werten ffir das Tetrachlorogallation iiberein [2, 3, 5], weshalb sie 
dieser Spezies zugeordnet wurden. Die Intensit/it der Tetrachlorogallatbanden steigt 
mit zunehmender C I - /Ga  ~ +-Verhfiltnis und steigender Ga 3 + -Konzentration in den 
L6sungen an, wobei die Hexaquokomplexschwingungen gleichzeitig intensit/its- 
schw/icher werden und bei sehr hohem Cl-/Ga~+-Verh/iltnis (4 in 1.5 M und 6 in 
1.0 M Lsg.) nicht mehr zu beobachten sind. Da weder eine Lageverschiebung noch 
eine ~nderung der Halbwertsbreite der Signale zu beobachten ist, konnte anhand 
der Ramanspektren zun/ichst nur auf die Existenz des Tetrachlorogallations und 
des Hexaquogallium(III)-komplexes geschlossen werden. 

Abbildung 1 zeigt die 7~Ga-NMR-Spektren der bereits diskutierten 1.SM 
Ga(C104)3-L6sungen. Neben der Resonanz des oktaedrisch koordinierten Hexa- 
quogallium(III)-komplexes bei 0 ppm tritt eine weitere Resonanz auf, die den ge- 
bitdeten Chlorokomplexen zuzuordnen ist und mit steigendem C1-/Ga ~+-Ver- 
h/iltnis ins tiefere Feld verschoben wird, wobei sie bei gleichzeitiger Senkung der 
Linienbreite an Intensit/it gewinnt. Diese Nnderungen sind in Abb. 2 a und b f~r 
1.5M und 1 M Ga(C104)3-L6sungen nochmals dargestellt. Wie Messungen mit 
fiuf3erem Standard (0.9 M [Ga(OH)4]- in D20) zeigten, steigt die Intensitfit des 
Chlorokomplexsignals in dem Mal3e, wie die Resonanz des Hexaquogalliumkom- 
plexes an IntensitLit verliert. Da aus den Ramanspektren bekannt ist, dab der 
GaC14--Komplex bereits in L6sungen mit niedrigen C1-/Ga3+-Werten auftritt, 
seine 7~Ga-NMR-Resonanz (249 :t: 1 ppm [4]) aber erst in den L6sungen mit C1-/ 
Ga s + =  4 zu beobachten ist, m/issen neben dem [GaCl4]--ion noch Gemischtli- 
gandenkomplexe [GaCI~(H~O),~_ ~]~3 - ~) + vorliegen, die jedoch in einem schnellen 
Austauschgteichgewicht mit dem [GaCI4]--ion stehen und somit nicht einzeln zu 
beobachten sind. Aussagen zur Koordination der Teilchen sind anhand dieser 
Resultate noch nicht m6glich. 
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Abb. I.  7~Ga-NMR-Spektren von 1,5 M 
Ga(CIO4)3-L6sungen mit HC1-Zusatz, 0.. .4 ~ 
C 1 - / G a  3 + 
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Abh. 2. Abhfingigkeit a der chemischen Verschiebung des Chlorokomplexsignals und b der IntensitLiten 
des Chlorokomplexsignals (C1) und des Hexaquokomplexsignals (O) vom Verh/iltnis C1-/Ga 3+ ftir 
1.5 und 1 M Ga(C104)3-L6sungen 

Erste Hinweise darauf, dab es sich um oktaedrische Komplexe handeln sollte, 
ergaben Messungen bei unterschiedlichen magnetischen Induktionen. Durch die 
Erh6hung der magnetischen Induktion von 1.88 T auf 4.7 T (entsprechend einer 
Erh6hung der Ga-Resonanzfrequenz von 24.4MHz auf 61.034MHz) wird eine 
Vergr613erung der Aufspaltung der Signale ftir die in der L6sung vorliegenden 
Spezies erreicht. Infolgedessen stieg in den 61.034 MHz-Spektren die Intensitfit des 
Signals der oktaedrischen Spezies bei 0 ppm zuungunsten des Chlorokomplexsig- 
nals, welches gleichzeitig schmaler und gegentiber den Messungen bei 24.4 MHz 
ins tiefere Feld verschoben wurde. Insbesondere bei gr613eren magnetischen In- 
duktionen sind demzufolge bei 0 ppm neben dem Hexaquogalliumkomplex often- 
sichtlich auch oktaedrische Gemischtligandenkomplexe zu beobachten. 

Weiterffihrende Untersuchungen verfolgten nun das Ziel, die Austauschge- 
schwindigkeit zwischen den Komplexen so weit zu senken, dab sie getrennt be- 
obachtet werden k6nnen. 

Als erste Variante dazu wurde eine Methode nach Fratiello, Lee und Schuster 
herangezogen [ 9 -  11], die ihren L6sungen zur Senkung der Austauschgeschwin- 
digkeit Aceton zugesetzt hatten und dadurch im JH-NMR-Spektrum isolierte Si- 
gnale ftir gebundenes und freies Wasser erhielten. 7]Ga-NMR-Messungen an un- 
seren L6sungen mit Acetonzusatz zeigten jedoch, dab die Zugabe des organischen 
L6sungsmittels die vorliegenden Gleichgewichte in Richtung des Tetrachlorogal- 
latkomplexes verschiebt und die Bildung von Gemischtligandenkomplexen unter- 
drtickt, so dab diese Variante ffir unsere Ziele ungeeignet war. 

Als erfolgreiche M6glichkeit erwies sich die Aufnahme von 71Ga-NMR-Spek- 
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Abb. 3. a Chemische Verschiebung des Chlorokomplexsignals in Abh/ingigkeit vonder Temperatur, 
P 1/6 : 1.5 M Ga 3 +, C1-/Ga 3 + = 2, P 2/6 : 1 M Ga 3 +, C1-/Ga 3 + = 4. b Intensitfitsverhfiltnisse des 
Chlorokomplexsignals (C1) und des Signals der oktaedrischen Komplexe (O) in Abhfingigkeit von 
der Temperatur, P 1/6 und P 2/6 siehe Abb. 3 a 

tren an tieftemperierten L6sungen. Wie Abb. 3 a anhand je einer 1.5 M und 1 M 
Ga(C104)3-Probe zeigt, verschiebt sich dabei die Lage der Chlorokomplexresonanz 
mit sinkender Temperatur  ins tiefere Feld und erreicht bei ca. 243 K in guter 
Nfiherung die Resonanz des Tetrachlorogallations bei 244 ppm. Den Verlauf der 
Signalintensitfiten fiir die gleichen L6sungen zeigt Abb. 3 b. DaB die Intensitfit der 
Resonanz bei 0 ppm bei gleichzeitiger Verbreiterung des Signals steigt, w/ihrend 
die Chlorokomplexresonanz intensit/itsschw/icher und schmaler wird, beweist, dab 
es sich bei den Gemischtligandenkomplexen um oktaedrisch koordinierte Teilchen 
[GaCln(H20)6-n]O-~ + handelt. Die relativ breiten Resonanzen dieser Komplexe 
sind allerdings nicht getrennt vom Hexaquokomplex zu beobachten. 

Aus Vergleichen mit den h6heren Homologen des Galliums lfil3t sich vermuten, 
dab n den Weft  von 2 nicht fibersteigt, da oktaedrische Gemischtligandenkomplexe 
mit n = 3 sowohl beim Indium(III)- als auch bein Thallium(III)-kation als/iui3erst 
instabil beschrieben werden und bei n = 4 bereits der Koordinationswechsel zum 
tetraedrischen Komplex eintritt. 

DaB die auftretenden Gemischtligandenkomplexe beim Gallium nicht im Ra- 
manspektrum zu beobachten sind, wird haupts/ichlich darin begrfindet liegen, dab 
sie im Vergleich zum [GAG14]- und [Ga(H20)6] 3+ nur in geringen Mengen auf- 
treten und ihre intensit/itsschwachen Signale deshalb nicht beobachtbar sind bzw. 
sie keinen detektierbaren EinfluB auf  die Form und Lage der Schwingungsbanden 
ausfiben k6nnen. 
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Experimentelles 

Die untersuchten C1--haltigen Ga(C104)3-L6sungen (C~a 3+ = 1 M, 1.5M) wurden durch die Zugabe 
yon entsprechenden Mengen Salzsfiure zu einer Ga(C104)3-Stamml6sung erhalten, die GaC13-L6sun- 
gen dutch L6sen yon Galliummetall im leichten ~berschul3 konzentrierter Salzsfiure (C1- :Ga 3 + = 3.3). 
Ga(C104)3'6 H20 wurde dutch L6sen von Galliummetall in 70%iger Perchlors~iure und anschliegen- 
dem zweimaligen Umkristallisieren prfipariert. 

Die 71Ga-NMR-Spektren wurden an Bruker FT-Spektrometern WP 80 SY (bei 24.4 MHz) und 
WP 200 SY (bei 61.034 MHz) aufgenommen. Die ramanspektroskopischen Untersuchungen erfolgten 
mit einem Argon-Ionenlaser ILA 120 (Carl Zeiss Jena) bei 488 nm (500-800 mW Leistung). 
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