
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � �  � � � � 
2012. ��� 53, � 5 ���	
�� – ��	
�� �. 1024 – 1028

������� ��������� 

 

��
 548 

��������� �	
	������ ���(�����������
�������
)�������	�	����
���(IV)  
���������
�����(II) — [Ni(OH2)6][TiF6](Ur)2 �H2O 

� . � .  � � � � � � � � � � � ,  � . 
 .  � � � � � � � � � ! " � ,  � . � .  � � � � � � � � � � �  

���������� 	����!����� ���"����	�	, ���#���, e-mail: mimino@gtu.edu.ge  
 
�	$	
 %��	�%�#$ 17 ��	
��
 2011 &. 
 

��������� ������������������� ������������ !������������ ������� NiTiF6(Ur)2 �7H2O, 
��� Ur = C6H12N4 — !������� ������"��� (�����!�����������!��). ���������� ����-
������#����$ � "��������������% ���""� P-1 ���������% ��������: $ = 8,7220(5), 
b = 9,1004(5), � = 17,533(1) Å, � = 75,074(1), � = 88,530(1), � = 62,558(1)�, Z = 2, d�&' = 
= 1,756 �/�!3, � = 1,228 !!–1, R = 0,0351. 
��������'����� ���������� ��������$ � ���-
�&!. * ����������+ �����;� �<��$� ���& [Ni(OH2)6]2+ � [TiF6]2–, !������& Ur � H2O. 
����������$ ?��!��� ���������$ [Ni(OH2)6][TiF6](Ur)2 �H2O. �#�'��& � "�������#���-
�& ��A�����+A�� � ���������� ��������&� ��$#�.  
 
� � # $ � � % �  & � � � �: ��!"�����&� ���������$, �����#, ���������&% �����#, �����, 
�����B, �����!�����������!��.  

 
�����������$, "��������&� � ;��B+ "���'���$ �������������'������ ���D��� ������ [ 1 ], 

"���#���, '�� ����'�� ��$#� Ti—O � �������� $%����� �� �"���D������ �D��#�����+ ���D��� 
������ "�� ��#����!"��������% ���!�'����% �D��D����. ��<��$ �# E���� ��$ ���!�<�!�'����-
�� �����#� (�.*. �G���D��#�, �.*. I����) D&�� ��"��B#����� J�<�� ������� (NH4)2 �[TiF6] � ���-
���"�� (Ur = C6H12N4).  

	��!�<�!�'����$ �D��D���� "���#���, '�� �# ���������$, "���'������ "�$!&! �����#�! 
�� ������ (NH4)2 �[TiF6] � ������"���, ���D�� ������ �� �D��#����$, � "�� ��D������� <������ 
Ni(II) ��� Co(II) � #���! "���� ���!�<�!�'����% �D��D���� ?��!������$ TiC. �& ��J��� �&-
$����B, '�� �"���D������ �D��#�����+ TiC "�� ��D������� <������ �����$ (��D��B��); ��#-
!�G�� �� "���'���� TiC D�# ���#���&< ��D����. ��$ ��J���$ E��< ��"����� ��'�� ��G�&! 
����������B � �������B !�G�� ��D�% �������� �������&< ��!"������� �����!& � "���'���&< 
���������%.  

*���� ����, '�� ����#!�G�� ��"������������ �#�'��B ��������� ���������$ � ���� ����-
���������'������ "���J��, !& ��J��� ��#���B !����B�&� �����!& � ��������<. 

���'�" &��!�����*. (NH4)2 �[TiF6] (0,99 �) � NiCl2 �6H2O (0,12 �) "�� 20 �� �������$��  
� 10 !� ���&. �����B�� � 5 !� ���& �������$�� 0,7 � ������"���. ������� ������"��� "� ��"-
�$! ��D���$�� � �������� (NH4)2 �[TiF6] � NiCl2 �6H2O "�� "���!�J������. ����'����+ �����-
!� ������� ��$ ���������#�;�� "�� ��!�����% ��!"�������. �"���$ ��!B ����� �# �������� 
�&�������B D��?��!���&� ��������& #������� ;���� ��#!���! 1—3 !! � ���������!��?��$ 
D���$ !����. 

�����'�$�&��� !���%�. ��%����, %: C 23,47, H 5,52, N 17,26. �� ������� ���������$ 
C12H38F6N8NiO7Ti �&'������, %: C 22,98, H 6,11, N 17,87.  

������������� ��?��������!!& !����B�&< ���������%, �&������&< �# ���������, � ��-
�������%, "���'���&< "�$!&! �����#�!, ������'�& (�P� "�������� �� ����!���'����! ��-
?�����!���� HZG-4, �CuK�, �-?��B��, 2	/	 ��"���&���$ �R�!��, 2	 = 15—65�).  
                                                                 
©  ��!���J���� S.V., ����������#� 	.�., ��!���J���� 
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���'+���&'�-�'-��%/ �����". ������������� ������������< ��?���;����&< ����G���% 
�� !������������ D&�� �#!����& "�� ��#��% ��!"������� (
153 K) �� ��?�����!���� Bruker 
AXS SMART CCD � ��"��B#������! !���<��!���#���������� �������������� �#��'���$ 
(MoK�, � = 0,71073 Å). ����� �R�!�� 	/2	-������������ (	 = 1,21—37,57�, �# 11727 �#!����-
�&< ����G���% � ���'����� ��"��B#����� 8859 (I � 2�(I )) ��#�����!&<, ��D�+���!&<. �����B 
��������& ����������&< ���!�� �"�������� "�$!&! ��������'����! !�����!. ����G���$ 
���!�� �������� ��%���& �# ��#�������� �����#�. ���'����� ��������& "�������� "����!��-
��'�&! ��
 � ���#����"��! "��D��G���� ��"���&< ����D���% ����������&< ���!�� � � �#�-
���"��! — ��$ ���!�� �. * ���'���< ��"��B#���� ��!"���� "�����!! SHELXL97 [ 2 ]. S��"�-
��!�����B�&% !������� "���'�� � 
�����������?�'����! ;����� ������������ j�"����% ��-
�������. 

���&'����+��0�$�&��� !���%�. *����&% ������ C12H38F6N8NiO7Ti, ?��!��B�&% ��� 
Mr = 627,034, ��!!����$ ���������$, "�. ��. P-1, $ = 8,7220(5), b = 9,1004(5), c = 17,533(1) Å, 
� = 75,074(1), � = 88,530(1), � = 62,558(1)�, V = 1186,35(12) Å3, T = 153(2) K, Z = 2, d�&' = 
= 1,756 �/�!3, �(CuK�) = 1,228 !!–1. ����'����B��� #��'���� R-?������ 0,0351. 
��������&  
� ��!"�������&� ?�����& Ueq � U� "�������& � ��D�. 1, ���"��������� � ��!���;�$ ���!�� 
��#�����!�% '���� ��������& NiTiF6(Ur)2 �7H2O ���& �� �������, � ����%�&� � �����&� "���-
!���& � ��������� "�������& � ��D�. 2. 

	1�&���� &'�-�'-�%. ���������� NiTiF6(Ur)2 �7H2O ��������$ � ��"� �������&< ����&< 
��������, ��� ��� ������ (������!"����), ��� � ����� $��$+��$ ��!"�����&!�. ����������+ 
�����;� �������$+� ��� ;�������!!����'�&< ������� [Ni(OH2)6]2+ (���& �����$ ��<��$��$  
� '�����! "���G����), ����� [TiF6]2–, !������& Ur � H2O.  

����������$ ?��!��� ���������$ [Ni(OH2)6][TiF6](Ur)2 �H2O.  
��<��$ �# ����, '�� �D� ���� �����$ ���"���G��& � ;����� ��!!�����, ��"������� ����-

����;�����% �?��& ��G���� ���� ���A�����$���$ ���!�!� ��������� ���< ��#�����!&< !���-
��� ���&: Ni(1) — O(1), O(2), O(3), � Ni(2) — O(4), O(5), O(6). * ������!"����� ������$��$ 
Ni—O � "������< 2,0269(9)—2,0743(9) Å, '�� ��<�����$ � ������� ������������ � �����% ��$-
#�% Ni—O � ������!"�����< Ni(II) [ 3, 4 ].  

j�"������� ��������;�����% �?��& ������ ���A�����$���$ J���B+ ����!� ?����. * ���-
��� [TiF6]2– ������$��$, �����������+A�� ��$#� Ti—F, ��<��$��$ � "������< 1,8105(8)—
1,8917(8) Å � ��#��'����B�� ����'� �#�����&< ������$��% Ti—F � �������'��! ���������� 
2N2H5 [TiF6] (1,825(2)—1,925(2) Å) [ 5 ].  

���& Ni(II) � Ti(IV) ���A�����$+� ����E���'���� ��"�������&� ��$#�, � �����������+A�� 
"���E��& $��$+��$ � ��#��% ���"��� ����G���&!� ����E���!�. 

* ���������'����! �������-
��� ������"�� �&���"��� � ���� 
���J���?���&< !������. ����� 
��$#� C—N ��#��'����B�� ����-
'����$ �� ����& ���������% ��$#� 
(1,47 Å [ 6 ]) � 	
������ � "����-
��< 1,4684(17)—1,4814(17) Å. 	��-
��E���'����� ���& N—C—N ��-
��D�+��$ � "������< 111,34(10)—
112,38(10)°, � ���& C—N—C !�-
�$+��$ � "������< 107,63(10)—
108,94(10)�. 
 

���"��������� � ��!���;�$ ���!�� 
��#�����!�% '���� ��������&  
                  NiTiF6(Ur)2 �7H2O 
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	 � D � � ; �  1  

����'��$	( (104 '#
 ��"�'���'�(� $	���" � 103 '#
 $	���" �) � 	�%#�"(� )$�	��( $	���"  
(Å2103) " �	���	��� NiTiF6(Ur)2 �7H2O 

���! x y z Ueq ���! x y z UH 

Ni(1) 5000 5000 0 9,64(4) H(11) 498(1) 719(2) 71,6(9) 23 
O(1) 5688(1) 6414(1) 525,0(6) 15,1(2) H(12) 659(1) 604(2) 82,7(8) 23 
O(2) 2520(1) 6390(1) 217,6(5) 16,4(2) H(21) 212(2) 611(2) 63,7(5) 25 
O(3) 5420(1) 3193(1) 1076,9(5) 15,6(2) H(22) 161(1) 702(2) –9,0(7) 25 
Ni(2) 0 5000 5000 9,74(4) H(31) 567(2) 328(2) 151,4(5) 23 
O(4) –2276(1) 6858(1) 4288,4(5) 14,1(2) H(32) 472(2) 280(2) 120,1(8) 23 
O(5) 1467(1) 5804(1) 4229,0(5) 13,4(2) H(41) –258(2) 790,1(8) 422,7(8) 21 
O(6) 308(1) 3216(1) 4426,6(5) 13,4(2) H(42) –254(2) 688(2) 383,1(4) 21 
Ti –706,2(3) 6502,3(3) 2135,3(1) 11,37(4) H(51) 240(1) 501(2) 415,5(8) 20 
F(1) 504(1) 4367(1) 2916,1(4) 16,2(1) H(52) 101(2) 633(2) 376,2(4) 20 
F(2) –1750(1) 8565(1) 1391,9(5) 24,5(2) H(61) –49(2) 295(2) 440,3(8) 20 
F(3) 1290(1) 5824(1) 1616,3(5) 21,5(2) H(62) 44(2) 349(2) 394,6(4) 20 
F(4) –1590(1) 5511(1) 15863(5) 21,5(2) H(1W) 202(3) –89(2) 334,9(4) 49 
F(5) –2629(1) 7033(1) 2721,7(5) 18,1(2) H(2W)  217(3) –217(2) 393(1) 49 
F(6) 144(1) 7447(1) 2743,5(5) 17,7(2) H(21A)   –68,2  619,6 –92,0 20 
O(1W) 2387(2) –1340(2) 3830,4(7) 32,4(3) H(22A) –166,5  687,2 –20,0 20 
N(1A) –507(1) 8264(1) –781,2(6) 13,9(2) H(41A) –442,3  943,9 –46,7 22 
C(2A) –1432(2) 7243(2) –753,3(8) 16,4(2) H(42A) –527,8 1047,3 –136,3 22 
N(3A) –3086(1) 8235(1) –1272,6(7) 15,8(2) H(61A) –402,4 1205,0 –222,7 20 
C(4A) –4162(2) 9786(2) –10175(9) 18,0(2) H(62A) –233,7 1207,5 –190,6 20 
N(5A) –3303(1) 10865(1) –1048,7(7) 15,3(2) H(81A) –194,8  775,0 –226,7 22 
C(6A) –2920(2) 11353(2) –1872,9(8) 16,8(2) H(82A) –378,9  945,5 –245,0 22 
N(7A) –1802(2) 9839(1) –2148,0(6) 15,5(2) H(91A)     44,2  950,4 –163,9 19 
C(8A) –2692(2) 8784(2) –2089,9(8) 18,2(2) H(92A)     59,1  778,0 –178,7 19 
C(9A) –172(2) 8811(2) –1611,4(7) 15,6(2) H(11A) –186,1  949,3       1,8 20 
C(10A) –1637(2) 9827(2) –540,3(8) 17,0(2) H(12A) –103,4 1053,1 –57,1 20 
N(1B) 4557(1) 3416(1) 3882,4(6) 14,9(2) H(21B) 495,4  128,7 476,3 20 
C(2B) 4988(2) 1582(2) 4180,5(8) 17,0(2) H(22B) 410,2  139,5 393,9 20 
N(3B) 6717(1) 438(1) 3995,5(6) 14,6(2) H(41B) 590,8    69,4 287,2 19 
C(4B) 6758(2) 906(2) 3127,4(8) 16,0(2) H(42B) 792,7    16,0 299,9 19 
N(5B) 6348(1) 2727(1) 2801,1(6) 14,5(2) H(61B) 738,6  420,8 298,3 19 
C(6B) 7641(2) 2989(2) 3188,7(7) 16,2(2) H(62B) 880,9  226,1 305,3 19 
N(7B) 7646(1) 2557(1) 4061,2(6) 14,3(2) H(81B) 918,3    –1,7 424,6 18 
C(8B) 8007(2) 744(2) 4361,9(8) 15,3(2) H(82B) 798,9    45,2 494,5 18 
C(9B) 5899(2) 3659(2) 4245,7(8) 16,2(2) H(91B) 563,6  488,1 404,8 19 
C(10B) 4625(2) 3816(2) 3011,8(8) 17,0(2) H(92B) 587,5  338,4 482,9 19 
     H(11B) 374,0  364,1 276,2 20 
     H(12B) 433,9  504,2 280,0 20 

 
* ��������� ��D�+��+��$ ��� ������!������$��&�, ��� � !�G!������$��&� ��������&� 

��$#� ���<!������ ���"��������$ ��"� OH…N, OH…F, OH…O. ����%�&� � �����&� "���!��-
�&, "������G��+A�� ����'�� ��������&< ��$#�%, "�������& � ��D�. 3. 


�� ����� �# ��D��;&, ��� !������& ���&, �<��$A�� � ������ ���������$, "����!�+� �'�-
���� � �D��#������ ��������&< ��$#�% ��� � !�������!� ������"���, ��� � � ?���-����!�. �D- 
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	 � D � � ; �  2  

*�+$	���(� �$��	�
��
 d, Å � "$#��	�(� �&#( �, ����. " %�#�-'�$� 

��$#B d ���� � ���� � 

Ni(1)—O(1) 2,0525(9) O(1)—Ni(1)—O(1)1 180,00 F(1)—Ti—F(2) 176,51(4) 
Ni(1)—O(2) 2,0269(9) O(1)—Ni(1)—O(2)   88,23(4) F(1)—Ti—F(3) 86,63(4) 
Ni(1)—O(3) 2,0699(9) O(1)—Ni(1)—O(3)   91,65(4) F(1)—Ti—F(4) 90,26(4) 
Ni(2)—O(4) 2,0743(9) O(2)—Ni(1)—O(2)1 180,00 F(1)—Ti—F(5) 89,03(4) 
Ni(2)—O(5) 2,0649(9) O(2)—Ni(1)—O(3)   89,27(4) F(1)—Ti—F(6) 87,58(3) 
Ni(2)—O(6) 2,0355(9) O(3)—Ni(1)—O(3)1 180,00 F(2)—Ti—F(3) 91,04(4) 
Ti—F(1) 1,8917(8) O(4)—Ni(2)—O(4)2 180,00 F(2)—Ti—F(4)  92,40(4) 
Ti—F(2) 1,8105(8) O(4)—Ni(2)—O(5)   91,12(4) F(2)—Ti—F(5) 93,27(4) 
Ti—F(3) 1,8594(8) O(4)—Ni(2)—O(6)   92,75(4) F(2)—Ti—F(6) 89,87(4) 
Ti—F(4) 1,8602(8) O(5)—Ni(2)—O(5)2 180,00 F(3)—Ti—F(4) 91,23(4) 
Ti—F(5) 1,8772(8) O(5)—Ni(2)—O(6)   90,26(4) F(3)—Ti—F(5) 175,66(4) 
Ti—F(6) 1,8777(8) O(6)—Ni(2)—O(6)2 180,00 F(3)—Ti—F(6) 91,17(4) 

    F(4)—Ti—F(5) 89,08(4) 
    F(4)—Ti—F(6) 176,67(4) 
    F(5)—Ti—F(6) 88,35(4) 

 
 

 

�"������& ��!!����'����< "���D��#�����% ������;�� E����������&< "���G���% ���!��:  1 –x+1, –y+1,  
–z,  2 –x, +y+1, –z+1. 
 

	 � D � � ; �  3  

/$�$��	�( "�'���'�(� �"
��� " �	���	��� NiTiF6(Ur)2 �7H2O 

D—H…A d(D—H), Å d(H…A), Å d(D…A), Å ���� (DHA), ����. 

O(1)—H(11)…N(5A)1 0,836(16) 1,93(1) 2,762(1) 174,0(17) 
O(1)—H(12)…F(4)2 0,836(16) 1,90(1) 2,723(1) 170,0(14) 
O(2)—H(21)…F(3) 0,836(16) 1,850(6) 2,675(1) 168,7(18) 
O(2)—H(22)…N(1A) 0,836(16) 1,91(1) 2,738(1) 174,0(18) 
O(3)—H(31)…N(5B) 0,836(16) 2,22(1) 3,020(1) 161,9(15) 
O(3)—H(32)…N(3A)3 0,836(16) 2,03(2) 2,850(1) 168,0(14) 
O(4)—H(41)…N(3B)4 0.836(16) 2,02(1) 2,859(1) 175,8(15) 
O(4)—H(42)…F(5) 0,836(16) 1,91(1) 2,728(1) 164,4(17) 
O(5)—H(51)…N(1B) 0,836(16) 1,92(1) 2,749(1) 172,8(16) 
O(5)—H(52)…F(6) 0,836(16) 1,80(1) 2,628(1) 176,4(17) 
O(6)—H(61)…N(7B)5 0,836(16) 1,96(2) 2,778(1) 165,7(14) 
O(6)—H(62)…F(1) 0,836(16) 1,79(1) 2,618(1) 172,0(18) 
O(1W)—H(1W)…N(7A)3 0,836(17) 2,05(1) 2,861(2)       164(2) 
O(1W)—H(2W)…O(5)6 0,836(17) 2,14(2) 2,974(2)       176(2) 

 
 

 

�"������& ��!!����'����< "���D��#�����% ������;�� E����������&< "���G���% ���!��:  1 –x, –y+2, –z,  
2 x+1, y, z,  3 –x, –y+1, –z,  4 x–1, y+1, z,  5 x–1, y, z,  6 x, y–1, z. 
 
��#������ ���B�&< ��������&< ��$#�% �&#&����, � �"���������% !���, ��?��!�;�+ ���!����-
'����< ?��! ���������&< E��!�����. 	��, � ������ [TiF6]2– ��!�$ ���D�$ (������%J�$) ����-
��������� Ti—F(1). ���! F(1) ��$#�� ��!�% ���B��% ���������% ��$#B+ � ���!�! ��������� 
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O(6) ���������������% ���& (O(6)—H(62)…F(1) (H(62)…F(1) 1,79(1) Å, O(6)…F(1) 2,618(1) Å, 
O(6)H(62)F(1) 172,0(18�). � ���B��%J�$ (�������'�%J�$) ������������� Ti—F(2), ��� F(2) ��-
�DA� �� "����!��� �'����� � �D��#������ ���������% ��$#�.  

��?��!�;�$ � �"���������% !��� ��D�+�����$ � � !������� ������"���. ����� ��$#�  
C—N ����'����$ �� ����������&< ����&<: 1,462  Å — Ur � ���D����% !������� ������"��� 
[ 7 ]; 1,4469(17)—1,5149(14) Å — � ������� Ur+ ���������$ UrCl [ 8 ]; 1,4719(17)—1,4797(16) Å  
� 1,4684(17)—1,4814(17) Å — � [M(OH2)6]Cl2(Ur)2 �4H2O (M(II) = Ni, Co) [ 9, 10 ] � � !������� Ur 
����!�������!��� ���������$ ��������������, '�� ���G�� D&�B ���������	� ��#��'��% �<�-
!�% ���"��������$ ��������&< ��$#�% � ������������B+. ��������� ����G��� ���G� "���G�-
���! ��!!����� � �$��: Ur0 � Ur+ (UrCl) � Ur0 ([Ni(OH2)6][TiF6](Ur)2 �H2O).  

����'���&� ��#��B���& ��+� ��#!�G����B �&���#��B !����� � �������&< !�<���#!�< �D-
��#�����$ ���D��� ������. 

* J�<�� �# (NH4)2 �[TiF6] � ������"��� !�G�� ������! [TiF6]2– � ������"���! �� "����<�-
��� �D��#�����$ ��������&< ��$#�%, � �� ��'��� ���!�<�'������ �����#� "����<���� �&"���-
����� ������"���, "�E��!� �D��#������ TiC �� "����<����. ��� ��D������� � ��<����% J�<�� 
<������� �����$ (��D��B��) ������!"����& �����$ (��D��B��) #�<���&��+� ������"�� � �D��-
#������! �������'�� ���B�&< ��������&< ��$#�%, '�� "��&J��� ��!"������� �&"�������$ 
������"��� � ��#��+��$ ������$ "���'���$ TiC ���!�<�!�'����! �����#�!. ����'���� TiC 
D�# ��D������$ <������� �����$ (��D��B��), ����$���, ��#!�G�� #�!�A����! ���� (NH4)+ ���-
���"���! � ���������� (NH4)2 �[TiF6] ��� G� ��"��B#������! ������� �� �"���D����B+ �D��#�-
����$ ���������% ��$#� � ����! [TiF6]2–. 
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