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�������� �������������������� � �����������!"��-�����#������ ���!�$� %��&����� 
���!���&���� ��������������������� ���������!������' [N(CH3)4]2ZrF6. * �����&�!� 
���%������ 96—110 �C ������!!+ %�����%�&�,� �/�����+; ��$�&+; %���<�� �� ��$��-
���%��������; �������!"��; ����������� (%�. ��. R 3 ) & &+�������%��������, ��/�-
#����, (%�. ��. Fm 3 m). 
�/�#����' ��$� %�������� �$ %��&�!"�+< ����=���& [ZrF6]2–  
� �����=���#����< �������& (CH3)4N+, �&'$���+< ����+�� &$������;��&�'�� � &���-
����+�� �&'$'�� �—H�F. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160615 
 
� ' * & � # + �  � ' ! # �: ������!!�#����' ���������, ���%!����+; ������, �������;, 
%�!�������' ����������', ��$�&+; %���<��.  

 
* ��/��� [ 1 ] %������&!��+ ��$�!"���+ ���%!������� ���!���&���' �������������������-

�� ���������!������', ��!"&�����&������ �������� H2O �HF: [N(CH3)4]2ZrF6 �(H2O �HF) (I)  
� ����!"&�����&������ ���������' [N(CH3)4]2ZrF6 (II). ���������� II ��B�� /+�" %�!�#���  
& &��� %�!�������!!�#������ �/��$�� %�� ��������������� I �!� & &��� ����������!!�& %�� 
%���������!!�$���� I �$ &������ ����&���. G�� ��������; � ��$��< ���%�������< ���������� 
II ����� %��&����/�#����, ���/�=���#����, =!���������, '#�;�� (%�. ��. R3) � �$������-
����� ���������'� [N(CH3)4]2OsF6 [ 2 ] � [N(CH3)4]2TiF6 [ 3 ]. ��<��' �$ �$�������������� =��< 
���������;, �+ %�!���!�, #��, ��� � & [N(CH3)4]2OsF6 � [N(CH3)4]2TiF6, & II ���B� ��B�� ��K�-
��&�&��" &+�������%�������+; ��$�&+; %���<�� & ��$� � /�!�� &+����; ���������; [ 1 ]. ��-
���'K�� ���/K���� %��&'K��� ��������&������#������ � &+�������%���������� ��������-
���� ���!���&���, ���������' [N(CH3)4]2ZrF6. 

-��
���	�����/��� ����/ 

G������+� �!' �������������������� ���!�$� ����������!!+ II /+!� %�!�#��+ %������-
���!!�$����; [N(CH3)4]2ZrF6 �(H2O �HF) �$ &������ ����&���.  

��00����1��'5�!-8����&����" ���'�9 II %��&���� �� ����&�������� Q-1000 ���  
& ��������� &�$��<� %�� �������� �����&� 2,5 ����./��� � ����� ��&���� 100 �� (& �����&�!� 
���%������ 20—560 �C) � 260 �� (& �����&�!� ���%������ 20—200 �C). * ��#���&� =��!��� 
���&����' ��%�!"$�&�!� %����!���+; Al2O3.  

��� ����������!!�& [N(CH3)4]2ZrF6 &+%�!��� �� ������������� BRUKER Kappa APEX2 
(MoK�-�$!�#����, �������&+; ����<�������) %�� ���%������� 125(1) �C (III). G��!�K���� 
��������&���< !�#�; & �/��$�� �#���� %� =�&�&�!����+� ����B���'�. ��������� �%����!���  
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#�$����� �
��%�, �
!
���!% ��#!
�&������� '����!�����
 � ��$����� ��!��!% III  

G������� ^��#���� 

_����!� [N(CH3)4]2ZrF6 
��!���!'���' ����� 353,51 
	��%�������, K 398(1)  
G�. ���%%� Fm 3 m 
a, Å 11,6690(8) 
V, Å3;  Z 1588,9(2);  4 
d&+#, �/��3;  �, ��–1 1,478;  0,736 
F (000) 720 
��$��� ������!!, �� 0,25�0,20�0,15 
���%�$�� �, ����. 5,80—30,64 
b��!� �$���. ����B. / ��$�&��. ����B. / ����B. c I > 2�(I ) 9291 / 160 / 160  (Rint = 0,0157) 
b��!� ���#�'��+< %��������&;  GOOF 12;  1,271 
R-������+ %� F 2 > 2�(F 2) R1 =0,0186;  wR2 = 0,0587 
R-������+ %� &��� ����B���'� R1 =0,0186;  wR2 = 0,0587 

�=�. =��������� 0,007(2) 
������#��' =!��������' %!������" (min / max), e/Å3 –0,217 / 0,171  
����� ��%�$��� CCDC 1425367 

 
%�'�+� ������� � ���#���� ��
 & ���$����%��� %��/!�B���� ��&�������+< �����&. ���� 
&������� !���!�$�&�� �$ ��$�������� �����$� =!��������; %!������� � ���#��� � ��%!�&+� 
%���������, ��&�+� Uiso(H) = 1,5Ueq(C). �/�� � ���������&���� ����+<, ���#����� %��������& 
=!���������; '#�;�� %��&����+ %� %��������� APEX2 [ 4 ]. *�� ���#��+ %� �%����!���,  
� ���#����, ��������+ &+%�!���+ %� %��������� SHELXTL/PC [ 5 ]. ����&�+� ������!!�-
�����#����� ����+�, %�������+ =��%�������� � ���#����' ��������+ %��&����+ & ��/!���; 
CIF ��;!, �����B�K�; %�!��, ���������, %� ���!���&����; ���������, /+! ��%�����&��  
& CCDC ������ ��B�� /+�" �&�/���� %�!�#�� %� $�%���� �� �!���,K�� ��������-��;��: 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  

��;�/���� � �< ���=����� 

�����&���!� >!#�%���� II. G�� �����&���� %�!�������!!�#������ �/��$�� [N(CH3)4]2ZrF6  
 

�� ���&�; �	� & �/!���� 96—110 �C �����-
�����' �!�/+; =��������#����; =����� 
(���. 1, &��$��), �� �&'$���+; � �$�������� 
����+ � ����&����&�,K�; %�!��������� 
��$�&��� %���<���. � $������; �������", 
�����#����� ��$!�B���� ������� ���������' 
��#������' %�� 320 �C � <��������$����' %�-
���%����; �/+!", ����+ & ���%��������� 
�����&�!� 320—390 �C, � &+}� 390 �C — 
$��#���!"�+� &+<���� !���#�< %�������&. 
�$��; �������&�+; =�$�=�����, �/��!�&-
!���+; ���������!���!"��; ����������;  
 

���. 1. 
��&+� �����&���' ���������' 
[N(CH3)4]2ZrF6 (�� &��$�� %��&����+ ��������+ 
���&+< �	� � 	Y & �/!���� ���%������ 20— 
                                    200 �C) 
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������#����; #���� ���������', %�����+&����' � �������&�+� =��������#����� =������� 
(=�������� %�� 450 �C) �����!�$� �/��$�&�&}�<�' %�������&. ��$�=����� %�� 480 �C, &���'�-
��, �&'$�� � &+�������� ���/���$�&������ �������. 
���#�+� %�������� ��$!�B���' �������-
��' %�� 560 �C '&!'���' ZrO2 (�����!���+;). �/K�' �/+!" ����+ �����&!'�� 66,0 % (	m���# = 
= 65,16 %). 

����8�''�&����$ �8�?�8?�� III. 
�� ����#�!��" &+}�, %�� ��������; � ��$��< ���%���-
����< ���������� [N(CH3)4]2ZrF6 ����� ���/�=���#����, =!���������, '#�;�� (%�. ��. R3), 
%�������� �$ ��������+< ���%!����+< ������& [ZrF6]2– � �������& ���������!������' 

3 4N(CH )
  (TMA). ����+ Zr � N ���%�!�B��+ �� %�&�����+< ��'< ����"��� %��'��� � ���,� 
%�����#���� %��&�!"�+� �������������+� %�!�=��+: ����=�� � �����=�� ����&����&����. ��-
/!,����+; �� ����������� ��$�&+; %���<�� %�� ���%�������< 9—110 �C (��. ���. 1) ����&��-
��&��� ��$�&��� %���<��� ��$�����%��������; ��$+ & &+�������%��������, ��/�#����, ��$� 
[N(CH3)4]2ZrF6 (%�. ��. Fm3m). _�$�&+; %���<�� '&!'���' �/�����+� � %����<���� /�$ ��$��-
}���' ����������!!�.  

* ��/�#����; ��$� ����+ �������' � �$��� ���,� %��&�!"�+� �������������+� %�!�=�-
�+: ����=�� [ZrF6]2– � �����=�� 3 4N(CH )
  ����&����&����. �!��� �&'$� Zr(1)—F(1) ��&�� 
1,974(2) Å � N(1)—C(1) — 1,484(4) Å. 
������ H(1)�F(1) �!���, 2,51(2) Å ������� � �!�/�; 
&��������; �&'$� C(1)—H(1)�F(1)i [i  –y, x, z] {C(1)—H(1) = 0,92(2) Å, C(1)�F(1)i = 3,425(2) Å, 
�C(1)H(1)F(1)i = 180(4)�} [ 6 ], �&'$+&�,K�; ������+ � �����+ & ���������. 
��%!����+� 
�����+ � ������+ �/�������+ & ���<�����, %�����;�� &�������+�� �&'$'�� C—H�F  
� ����+�� &$������;��&�'�� (���. 2). G���<�� �� ��/�#����; ��$+ & ���/�=���#����, ��%��-
&�B�����' ��/�!"}�� ��!������� ��!����; �������!� ��/� � &��K����� ����=��� [ZrF6]  
� �����=��� N(CH3)4 &����� �������!"��; ��� � �� ��!+ �0 = 13,09(5)� � � t = 11,4(1)� ����&����-
&���� (T = –100(2) �C [ 1 ]).  

 

 
 

���. 2. �������� ��/�#����; ��$+ ���������' [N(CH3)4]2ZrF6  
(�—H�F-�&'$� %���$��+ }���<�&+�� !���'��) 
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���. 3. �%���&�� ���������+< ������ &��!" ��%��&!���; [0 0 1] � [1 1 1] ����&����&���� & �������!"��; 
(
) [ 1 ] � ��/�#����; (� ) ����������'< ���������' [N(CH3)4]2ZrF6. (^&�$��#���� ����#��+ %�$����  
                                  ������& %�!����;; �&'$� �—H�F %���$��+ ��#�#�+�� !���'��) 

 
����; �$ ���/�������; ����������; �%���&�� ��$�����%��������; ��$+ ���������' II 

'&!'���' ��!�#�� & '#�;�� %�!����; �/����� 32 Å3 [ 1, 7 ], �/��$�&�&}�<�' �� ����� ���!���+< 
�$ I ��!���! ������� (H2O �HF). G�!���� ���%�!�B��+ ����� �/��$��, #�� &��!" ��� c ��� #�-
����,��' � ��������� � �������� %� $�����: …TMA…ZrF6…TMA…void…TMA…ZrF6… 
TMA…void… (���. 3). G�����#���� ������#��' ������� & ���%�!�B���� ���������+< ������ 
��/!,�����' & ���!���&����; ��/�#����; ��������� III, & ������; #�����&���� �������&, 
������& � %�!����; ��/!,�����' &��!" ��%��&!���' [1 1 1], � �/��� ����&����&�,K�; %�!���� 
��&�� 43 Å3 � ������� & ��#�!� ���������. ��B�� �������", #�� & ��/�#����; ����������� 
���������' [N(CH3)4]2TiF6 [ 8 ] %�� ���%������� 160 �C �/��� ���!���#��; %�!���� ��&�� 36 Å3.  

 
��/��� &+%�!���� %�� �������&�; %�����B�� G��$������ ��!"��&����#���� ����!���' 

�����;���; �������� ���� (����� \ 15-I-3-026). 
�(���"  )��*���+�- 

1. Gerasimenko A.V., Davidovich R.L., Logvinova V.B. et al. // J. Fluor. Chem. – 2013. – 149. – P. 42.  
2. Küppers H., Göbel O., Bruhn C., Schmahl W.W. // Z. Kristallogr. – 2001. – 216. – P. 354. 
3. Göbel O.F., van Hummel G.J., ten Elshof J.E. // Z. Kristallogr. – 2011. – 226. – P. 78.  
4. APEX2. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA, 2010.  
5. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. – 2008. – A64, N 1. – P. 112.  
6. D Oria E., Novoa J.J. // CrystEngComm. – 2008. – 10. – P. 423. 
7. Spek A.L. // Acta Crystallogr. – 2009. – D65. – P. 148. 
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