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Fluorometallates(III), XI:  Synthesis and Crystal Structure of Guanidinium 
Hexafluoro-aluminate, -gallate and -indate (Short Communication) 

The complexes [C(NH2)z]3MF6, M = A1, Ga, In have been isolated from 
aqueous solutions of the corresponding fluorides. The compounds are iso- 
structural and crystallize in the cubic space group Pa3 with a = 13.933 (1) ~ for 
[C(NH2)3]3A1F6, a =  14.065 (1) A for [C(NH2)~]~GaF6, a = 14.340 (1) A for 
[C(NH2)3]3InF6 and Z = 8. The MF63- anions are arranged as Na+ and C1- in 
the NaC1 lattice. Guanidinium cations are distributed on 24-fold general 
positions. 

( K eywords : Crystal data; Fluorometallates ; Guanidinium ) 

Einleitung 

Groge Kationen werden ffir die Synthese der Fluorometallate selten 
verwendet. Mit Guanidiniumfluorid wurden nur die Systeme 
VOF2-©(NH2)3F--HF--H202 und MnFa--4~(NH2)sF--HF--H203 
ausftihrlich beschrieben, wobei [C(NH2)~]3 VOF5 und [C(NH~=)3]~ MnF6 
isoliert wurden. Da wir die Fluorometallate der dritten Gruppe bereits 
untersueht haben, konzentriert sieh die vorliegende Arbeit auf die 
Frage, ob mit M F  3 (M = A1, Ga~ In) analoge Verbindungen auftreten 
und welehe Strukturen diese neuen Fluoride auLveisen. 
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Experimenteller Tell 

Uber die Synthese yon Aluminium-, G~llium- und Indiumtrifluorid Tri- 
hydrat wurde schon in unserer ersten Mitt. beriehtet 4. C(NH2)3F wurde dureh 
Neutralisation yon [C(NHe)3]2CO a (B.D.H., Pool, England) mit 20~ HF bei 
pH5 hergestellt. Die gesS~ttigten LSsungen der MetMltrifluoride in 20~o HF 
wurden naeh der Zugabe ~on C(NH2) a F (Molverh£1tnis MF 3 :C(NHe)~F = 1: 10) 
bei Zimmertemper~tur bis zur Kristallisation eingedampft. Die Kristalle 
wurden abfiltriert und im Exsiceator fiber KOH getroeknet. 

In den erhMtenen Produkten wurden MetM1, Stiekstoff und Fluor naeh 
Standardmethoden bestimmt. 

Ffir r6ntgenographisehe Untersuehungen wurde eine Guinier-de Wolff- und 
eine Weissenberg-Kamera mit CuKe-Strahlung angew~ndt. Die Diehte wurde 
pyknometrisch mit Xylol bei 22 °C bestimmt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die erhal tenen festen Ph~sen werden ~uf Grund  der analyt ischen 
Befunde formuliert .  

[C(NH2)~] 3 A1F 6 : A1 8,35% (ber. 8,40); N 39,05% (bet. 39,25); F 35,35% (ber. 
35,49). [C(NH2)3] a GaF6: Ga 19,24~ (her. 19,16); N 34,52~ (her. 34,64); F 
31,26~o (bet. 31,32). [C(NH2)3] a InF6: In 28,13~ (her. 28,07); N 30,63~ (ber. 
30,82); F 27,75~o (bet. 27,87). 

Metrik und  R a u m g r u p p e  ftir alle drei Verb indungen  wurden Dreh- 
kristall- und  Weissenberg-Aufnahmen en tnommen.  Die AuslSschungen 
h00 nur  mit  h = 2 n, 0t:0 nur  mit/c = 2n, 00l nur  mit  l = 2n, hkO nur mit  
h = 2 n ,  Okl nu t  mit  k = 2 n ,  hOl nur  mit  l = 2 n  verweisen au f  die 
I~aumgruppe  Pa3.  Guinier-Authahmen (Eichung mit  ~-Quarz) konn ten  
ltickenlos kubisch indiziert werden. Gi t t e rpa ramete r  wurden nach  der 
Methode der kleinsten Feh le rquadra t e  berechnet .  Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 dargestellt .  

Tabelle 1. Kristalloff~uphische Daten 

a (A) dexp. (gcm -3) drsntg" (gcm -3) Z 

[C(NH2)3]a A1F6 13,933 (1) 1,57 1,578 8 
[C(NH~)3]a GaF6 14,065 (1) 1,74 1,738 8 
[C(NH2)3] 3 InF 6 14,340 (1) 1,84 1,843 8 

Nach  dem Vergleich yon  Gi t te rkons tan ten ,  R a u m g r u p p e  und  
Guinier-Aufnahmen konn te  man  feststellen, dag alle drei Verbindun-  
gen dem [C(NH2)313 MnFa 3 isostrukturel l  sind. Die Kr i s ta l l s t ruk tur  yon  
F l u o r o m a n g a n a t  wurde  durch dreidimensionale Di f f rak tomete rda ten  
gemessen an dem Einkris tal l  bes t immt.  
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Die Kris ta l ls t ruktur  yon [C(NH~)3J3 MF6 (M = A1, Ga, In~ Mn) ist 
aus isolierten C(NH~)3+ und M F ~ - I o n e n  aufgebaut.  Die Metallatome 
der MF3---Oktaeder besetzen die beiden speziellen Positionen 4 a und 
4 b mit  den Koordinaten 0, 0, 0 und 1/2, 1/2, 1/2. 

So bilden die MF~- -Oktaeder  die NaC1 Gitter. C(NH2)3* liegen auf 
24 zfi.hligen allgemeinen Positionen mit  C-Atomen in der Nahe von 0,25 
0,25 0,00. 

Der Forschungsgemeinschaft Sloweniens danken wir ffir die finanzielle 
Unterstfitzung. 
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