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���������� ��������������� ��������� ������� �����!��"�����# �"$�������# %�"-
���"� &���"��' (C2H5N4)2Zr2F10 �H2O � (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O, � �"�"��# �����"���-
�" "*��!"����� �"��# ���"� ���"���' �"��$����# &��"�����# �"$�������# ���"�"�. 
��� ��������"+��%������ ��!�����$�� !�+!�+""*��!��� �"��$����� &��� /(ZrF5)–, �"-
���������� �! �����+"���9�"-*�����$����9��# �"��;��"� ��"$"� Zr, ��'!����# "*<�-
$� ��*��$� F—F, "*��!�=� �"��$����> &��"�����> �"$�������> ���"� � ��������� 
(C2H5N4)2Zr2F10 �H2O. ?"��$����> &��"�����> �"$�������> ���"� � ��������� 
(H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O "*��!"��� �! �����'�����# %��+$���"� —Zr(1)F7—Zr(2)F8—
Zr(3)F8—Zr(4)F7—, � �"�"��# �"��;��� Zr(2)F8 � Zr(3)F8 "*A������� $�B�� �"*"> "*-
<�> ����+"�9�"> +���9=, � �"��;��� Zr(1)F7 � Zr(4)F7 ��'!��� � �"��;���$� Zr(2)F8  
� Zr(3)F8 �"�������"$ "*<�# ��*��. D �"��$���"> &��� �"$������"+" ���"�� [Zr4F21]5– 
�����'������ %��+$���� �"������� ���+ � ���+"$ �" "*<�$ ��*��$. ��!��������">  
�����$"> �"�"�"���# ��'!�> N—H�O, N—H�F � O—H�F ����������� %��+$���� 
�"�������> "*A������� � ���#$����� "*��!"����'. 
 
� $ % � & � ' &  ( $ � � �: �"$�������> %�"��� &���"��', 4-�$��"-1,2,4-����!"�, +���"-
��"��>, �����;����$$"��>, ��������������' ���������, �"��$����' &��9, �����+"���9-
��' *�����$���, �����'�����> %��+$���. 

 
D ��������������# ���������# �"$�������# %�"���"� &���"��' (+�%��') �����!�=��' 

*"�9G�� �""�����&�"���� ����� &������9�"+" ��"$� — 6, 7 � 8 � ��!�""*��!��� ����������� 
$"����: "� $"�"$����# �" ��������# [ 1, 2 ]. I"�9G�' +����� ��������������# �������� �"$-
�������# %�"���"� &���"��' �$��� �"��$���"� &��"����"� ���"����. 
""�����&�"���� �"-
��;��� ��"$"� &���"��' � ���������# ;��# �"�������> ����$�<�������" "*A������� ���+  
� ���+"$ "*<�$� ��*��$� ��� "*<�$� ��*��$� � "*<�$� ���G���$� [ 1, 2 ]. �!������ ��G9 
"��� ���$�� �"��$���"+" &��"����"+" ���"�� � ���������# �"$�������# %�"���"� &���"��' 
(��������� (NH2Et2)ZrF5 [ 3 ]), � �"�"�"$ �"��;��� ��'!��� ���+ � ���+"$ "*<�$� ����+"�9��-
$� +���'$�. 

D ��$��# ��"�"��$"+" �����$�������"+" ������"����' �����!� � ���"���' �"$�������# 
%�"���"� ����#"���# $�����"� IV +����� ?���"������"> �����$�, ������������# ��' ���-
$�����' � �������� ������!��"�"�, ����"�"�, $�+�����"�, ��' ���"�*&�� � ��!������' +�!"�, 
������� �����!��"���� � ���������" ������"���� *"�9G�' +����� %�"���"&���"���"� � %�"-
���"+�%���"� � ��"�"���"�����$� ����"��$� ������$$"�����# "��"����> [ 4 ]. 
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D ��"�"�B���� ;��# ������"����> � &��9= �"������' �"��# �����# �" �����"#�$�� *"+�-
�"+" � ��������"+" � �����"#�$�����"$ ����� ������ ��"�+��������# �"$�������# %�"���"� 
[ 1, 2, 5 ] ������� �����!��"���� �"��� �"$�������� %�"���� &���"��' � +�%��' � ��"�"���"-
�����$� ����"��$� �����;����$$"��' � +����"&��������"+" "��"����' 4-�$��"-1,2,4-���-
�!"��. ����������' �# ��������������' ���������. 

D [ 4 ] �����" �""*<��" " �������������"> ��������� �"$������"+" %�"���� &���"��'  
� ����"�"$ �����;����$$"��' (NEt4)ZrF5 �0,5H2O, �$�=<�+" &��"����"� ���"����. ?"��$��-
��> &��"�����> �"$�������> ���"� 5[ZrF ]n

n
� � ��������� (NEt4)ZrF5 �0,5H2O "*��!"��� �! ���-

��+"���9�"-*�����$����9��# �""�����&�"���# �"��;��"� ��"$"� &���"��', "*A��������# 
�" "*<�$ ��*��$. D �������������"> ��������� %�"���"+�%���� 4-�$��"-1,2,4-����!"��' 
(C2H5N4) �[HfF5(H2O)2] �H2O [ 6 ] ������� �����"����" "*��!"����� �"�"+" ���� %�"����"+" $"-
�"$���"+" �����+"���9�"-*�����$����9�"+" �"$������"+" ���"�� [HfF5(H2O)2]– � �'�9= ��"-
$�$� %�"�� � ���$' �""������"�����$� $"������$� �"��. 

����"'<�� �""*<���� �"��'<��" ������"����= �������������"> ��������� ������� ���-
��!��"�����# �"$�������# %�"���"� &���"��' � ����"�"$ 4-�$��"-1,2,4-����!"��' 
(C2H5N4)2Zr2F10 �H2O (I) � �" �$�G����$� ����"��$� +���"��"��' � �����;����$$"��' 
(H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O (II). 

)�
	��������*��� ��
�* 


�"#&+ (�&��"&"�-. �"�������' (C2H5N4)2Zr2F10 �H2O � (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O �����!�-
�"���� ������������$ $��"�"$ ����$ �!��$"��>����' 4-�$��"-1,2,4-����!"�� C2H4N4 � �����-
;����$$"��' #�"���"$ (NEt4)Cl � �����"�"$ ZrO2 �" %�"����"-�"�"�"��"> ����"�� ��� $"�9-
�"$ "��"G���� ��#"���# �"$�"����"� 1:2. ����������9�"��9 �"�������# �"�������> ����-
�"����� $��"��$� ����+��"%�!"�"+" �����!�, �
 ������"��"��� � ����+��"���������"+" ���-
��!�. 

�&"#!&"�(#/0�#0/"�& �(($&����"�&. ?���$���� ;��$������"> '��>�� ������"�����# 
��������"� � ���#$����> ��*"� ���������"���> �"������ �� ��%����"$���� Xcalibur (Agilent 
Technologies), ��"$�����"����"$ CCD-��$��"> Eos (MoK�, � = 0,71073 Å, +��%��"��> $"�"-
#�"$��"�) ��� 200 K (I) � ��� 150 K (II). ��������� ���G�%�"���� ��'$�$ $��"�"$ � ��"���-
�� �"��"$�������$ $��"�"$ ���$��9G�# �������"� "��"�����9�" F2 � ���!"��"��"$ ���-
*��B���� ��' ���"�"�"���# ��"$"�. ��"$� � � ���������# �"����!"���� � �����!� S��9� 
��!�"���"> ;�����"��"> ��"��"��� � ��"����� � ��"&����� $"���� ���!����� � �!"��"��"$ 
���*��B���� � �";%%�&�����$� 1,2 ��� 1,5. D ��������� II ��"$� � �"����!"���� ��G9 � "�-
�"$ ��������"+��%������ ��!�����$"$ ����"�� 4NEt�. D ��!��"�'�"����"$ ����"�� 4NEt�, $"-
������# �"�� � �3�+ �"����!"���9 ��"$� �"�"�"�� �� ����"�9. D�� ������� �" "���������=  
� ��"�����= ��������� ���"����� �" ��"+��$$� SHELXTL [ 7 ]. 

���"���� ��������"+��%������� ������, ����$���� ;������$���� � ��"�����' �������� I 
� II ��������� � ��*�. 1. ����� ��'!�> � ��������� �+�� ��' I ���� � ��*�. 2, ����� �"�"�"�-
��# ��'!�> � ��������� I ��������� � ��*�. 3, � � ��*�. 4 — �"�"��������� ����� �"�&���#  
� $"����"��# ��'!�> Zr—F � �"��;���# ��"$"� Zr(1)—Zr(4) ��������� II. CIF-%�>��, �"���-
B�<�� �"���= ��%"�$�&�= �" ������"�����$ ���������$, *��� ���"���"���� � CCDC �"� 
�"$���$� 948600 (I) � 963514 (II), "����� $"+�� *��9 ��"*"��" �"������ �" !���"�� �� ���-
��=<�$ ��������-��>��: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

��4�*���� � �� ��
�5����� 

�"���� �����!��"�����# �"$�������# %�"���"� &���"��' (C2H5N4)2Zr2F10 �H2O (I)  
� (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O (II) *�� �����"���� $��"�"$ ����+��"���������"+" �����!�. ��"�-
�����9��' %"�$��� �"�������' (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O �����"����� � ����"$ �����# �
 
������"��"���. ������� �"�"� H3O+ � �����!��"����"$ �"�������� II �"��!��" $��"�"$ �
 
������"��"���. 
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	 � * � � & �  1  

*	�������%	�"������ ����(�, ��	����	( -���	������ � ��������� ��	���	 I � II 

x������� 
?���$��� 

I II 

I����"-%"�$��� C4H12F10N8OZr2 C16H55F21N2O6Zr4 
�"�����'���' $���� 560,66 1132,48 
	�$��������, K 200(1)  150(1) 
����� �"���, Å MoK� (0,71073) �"K� (0,71073) 
���+"��' �"$*������' �"$*������'   
?�"������������' +����� Pnma Pnma 
a, b, c, Å 29,8929(10),  15,3326(4),  6,6758(2) 23,4159(7),  25,3880(5),  12,7120(3)
V, Å3 3059,77(16) 7557,0(3) 
Z 8 8 
d���, +/�$3 2,434 1,991 
�, $$–1 1,490 1,208 
F (000) 2160 4472 
S"�$� ���������,  ��!$��, $$ ?��!$�,  0,46	0,17	0,17 ?��!$�,  0,57	0,50	0,45 
�*����9 �*"�� �����# �" 
, +���. 2,99—34,50 2,86—34,3 
��������� ������"�  –47 � h � 47,  –24 � k � 19,  

–5 � l � 10 
–37 � h � 22,  –13 � k � 40,  

–19 � l � 20 
�!$��. / ��!����. "���B���> 17677 / 6641 40262 / 16017 
����B���> � I > 2�(I ) 5186 10706 
���"� ��"�����'  ���
 ���
 
?���$����# ��"�����' 247 487 
GOOF 1,173 1,124 
R-%���"�� �" F 2 > 2�(F 2) 0,0414, 0,0707 0,0630, 0,1156 
R-%���"�� �" ���$ "���B���'$ 0,0563, 0,0757 0,1024, 0,1333 
�����"���' ;�����"���'  

��"��"��9 (min / max), e/Å3 
–2,391 / 1,561 –2,408 / 2,380 

 

"$�������> %�"��� &���"��' (C2H5N4)2Zr2F10 �H2O �$��� �"��$����= &��"�����= 

���������, "*��!"�����= �! ���# ���"� !�+!�+""*��!��# �"��$����# ���"���# &���> /(ZrF5)–, 
����"�"� 4-�$��"-1,2,4-����!"��' (C2H5N4)+ � $"����� ���������!�&�"��"> �"��. ��� ���-
�����"+��%������ ��!�����$�# ��"$� &���"��' � ��������� "*��!�=� ��B��> ��"= "����9��= 
�"��$����= &��9, "�������"�����= ��"�9 "�� � ���������. 

?"��;��� "*"�# ��!�����$�# ��"$"� &���"��' � ��������� ���������'=� �"*"> �����+"-
���9��� *�����$���, � ;����"����9��# ��"��"��'# �"�"��# ����"�"B��� ������ $"����"��# 
� "��� �"�&��"> ��"$� %�"��. ������9��� �"!�&�� � �"��;��� !���$�=� �"�&���� ��"$� 
%�"��. ���"���� %��+$���"� �"��$����# &���>, "*��!"�����# �"��;���$� ��"$"� Zr(1), �""�-
���������" Zr(2) ��������� I, �"��!��" �� ���. 1.  

?"��$����� &���, "*��!"������ ����B����$� �����+"���9��$� *�����$���$�, ��'!��-
��$� "*<�$� ��*��$� F—F, �"���B���' � ���������# (CH7N4)ZrF5 [ 8, 9 ] � [Cu(OHMe)2(�-
L)2](ZrF5)2 (L = 4,4�-*��������-N,N �-��"����) [ 10 ]. D "������ "� I, � ���������# (CH7N4)ZrF5  
� [Cu(OHMe)2(�-L)2](ZrF5)2 ��"$� &���"��' ;����������� � "*��!�=� "��"������ �"��$����� 
&���. �$�G����� ��������� K1,218(NH4)0,782ZrF6 [ 11 ], ��� � �"�������� I, ���B� �"���B�� �"-
��$����� &���, "*��!"������ ��;�����������$� ��"$�$� &���"��'. �����" � "������ "� I  
� �$�G����# ���������# K1,218(NH4)0,782ZrF6 �"��$����� &��� ����>��� � "*��!"���� �! ��-
*���"��'!����# �"����;��"�.  
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���. 1. ���"���� %��+$���"� �"��$����# &���> ��"$"� Zr(1) � Zr(2) � ��������� I 
 

	 � * � � & �  2  

&�/�����(� 	��������� (Å) � �������(� �%�( (+���.) � ��	���	� I 

Zr(1) 
Zr(1)—F(5) 1,969(1) N(1)—C(2) 1,299(4) N(11)—C(12) 1,311(5) 
Zr(1)—F(4) 1,972(1) N(1)—N(2) 1,367(5) N(11)—N(12) 1,368(4) 
Zr(1)—F(3) 1,978(1) N(2)—C(1) 1,304(5) N(12)—C(11) 1,306(4) 
Zr(1)—F(2) 2,123(1) N(3)—C(2) 1,336(4) N(13)—C(12) 1,328(4) 
Zr(1)—F(1) 2,133(1) N(3)—C(1) 1,362(4) N(13)—C(11) 1,358(4) 
Zr(1)—F(1�)1 2,153(1)  N(3)—N(4) 1,408(4) N(13)—N(14) 1,410(4) 
Zr(1)�F(2)2 2,160(1)     
Zr(1)�Zr(1�)1 3,57816(18)     
Zr(1)—Zr(1)2 3,57820(18)     
F(4)—Zr(1)—F(3) 175,65(6)     

Zr(2) 
Zr(2)—F(14) 1,964(1) N(21)—C(22) 1,309(3) O(3)—H(31) 0,72(4) 
Zr(2)—F(13) 1,972(1) N(21)—N(22) 1,375(3) O(3)—H(32) 0,76(4) 
Zr(2)—F(15) 1,982(1) N(22)—C(21) 1,299(3) O(4)—H(41) 0,75(3) 
Zr(2)—F(12) 2,118(1) N(23)—C(22) 1,334(3)   
Zr(2)—F(11) 2,140(1) N(23)—C(21) 1,362(3)   
Zr(2)—F(12�)4 2,149(1)  N(23)—N(24) 1,408(3)   
Zr(2)—F(11)3 2,150(1)      
Zr(2)�Zr(2�)4 3,5527(4)      
Zr(2)�Zr(2)3 3,5855(4)      
F(14)—Zr(2)—F(13) 176,18(6)     

 

 

 

��$$���������� ���"*��!"����':  1 3/2–x, 1–y, 1/2+z,  2 3/2–x, 1–y, –1/2+z,  3 –x, 1–y, 1–z,  
4 –x, 1–y, 2–z. 
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	 � * � � & �  3  

����	���(� ���#� (Å, +���.) � ��	���	� I 

D—H�A D—H H�A D�A �DHA D—H�A D—H H�A D�A �DHA

N(1)—H(1N)�O(4) 0,86 1,98 2,821 165 O(3)—H(31)�N(14)4 0,72 2,14 2,849 170 
N(4)—H(4)�N(22)1 0,95 2,47 3,221 135 O(3)—H(32)�N(4)5 0,76 2,09 2,853 179 
N(4)—H(4)�F(3)2 0,95 2,21 2,989 138 O(4)—H(41)�F(15)6 0,76 2,05 2,744 153 
N(11)—H(11N)�O(4) 0,86 1,87 2,709 165 N(24)—H(241)�F(2)7 0,96 2,31 3,042 132 
N(14)—H(14)�F(13) 0,95 2,26 3,025 136 N(24)—H(241)�F(5)7 0,96 2,40 3,216 142 
N(14)—H(14)�N(22)3 0,95 2,43 3,183 136 N(24)—H(242)�F(11) 0,96 2,37 3,162 139 
N(21)—H(21N)�O(3) 0,86 1,96 2,794 162 N(24)—H(242)�F(15) 0,96 2,56 3,368 141 

 

 

 

��$$���������� ���"*��!"����':  1 1–x, 1–y, –z;  2 1/2–x, 1–y, z–1/2;  3 –x, 1–y, 1–z;  4 –x, 1–y, –z;  5 1/2–x, 
1–y, 1/2–z;  6 x, y, 1–z;  7 x, y, z–1. 
 

D �"��;���# ��"$"� Zr(1) � Zr(2) ����� �"�&���# ��'!�> Zr—F �$�=� *��!��� !������'  
� ��B�� � ��������� 1,969(1)—1,978(1) Å (1,964(1)—1,982(1) Å). I��!��� !������' �$�=� ���B� 
� ����� $"����"��# ��'!�> 2,123(1)—2,160(1) Å (2,118(1)—2,150(1) Å). (D ��"*��# ��������� 
������ ��' �"��;��� ��"$� Zr(2)). �+"� $�B�� ������9��$� ��"$�$� %�"�� F—Zr—F � �"��-
;���# Zr(1) � Zr(2) �"�����'�� 175,65(6) � 176,18(6)° �""����������". D !�+!�+""*��!��# �"��-
$����# &��'# ��"$"� Zr(1) � Zr(2) �����"'��� Zr�Zr $�B�� �"�����$� �"��;���$� ����" 
3,5782(2) � 3,5691(2) Å �""����������" (�$. ��*�. 2).  

�! ���# ��������"+��%������ ��!�����$�# ����"�"� (C2H5N4)+ ("*"!�������# A—C 
(���. 2)) ����"�� A � B ����"�"B��� � ���# ������# �"!�&�'# � !�����9�"> ��"��"��� (x 0,25 
z) � �$�=� %���"� !�������"��� 0,5 ��B��>. 
���"�� C � %���"�"$ !�������"��� 1 ����"�"B�-
�� � "*<�> �"!�&��. 
���"�� A, �"+����" [ 12 ], �$�=� '��-�"�%"�$�&�=, � B � C — �	���-
�"�%"�$�&�=. 

����� ��'!�> C—H, C—N, N—H � N—N � ����"��# A—C �$�=� #���������� ��' ����# 
���"� ��'!�> � +����"&���������# �"�������'# !������' [ 13 ]. ������� !������' ���� ��'!�> 
N=C, N—N, N—NH2 � N—C � ����"��# A—C ����� 1,306 (4), 1,370(4), 1,409(4) � 1, 348(4) Å 
�""����������". 

��� ��������"+��%������ ��;������������ $"������ �"�� � ��������� I ����"�"B���  
� ���# ������# �"!�&�'# � %���"�"$ !�������"��� 0,5 � "�����=��' ��$, ��" � "��"> �! ��# 
��"$� �"�"�"�� ����"�"B��� � !�����9�"> ��"��"��� � %���"�"$ !�������"��� 0,5, � � ���+"> 
��!�����$�> ��"$ �"�"�"�� ��#"��� �! !�����9�"> ��"��"��� � "*<�= �"!�&�=. 

D ������"����"> ��������� I ����"�� (C2H5N4)+ � $"������ H2O �������=� � "*��!"����� 
��!��������"> �����$� �"�"�"���# ��'!�> ���� N—H�O, O—H�N � O—H�F (�$. ��*�. 3). 
 

 
 

���. 2. ���"���� ��������"+��%������ ��!�����$�# ����"�"� A—C � ��������� I 
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	 � * � � & �  4  

������������� ���� ��'��(� � �������(� ���#�! Zr—F  
� ����-�	�� ������ Zr(1)—Zr(4) ��	���	( II 

��'!9 d, Å ��'!9 d, Å 

Zr(1)—Ft Zr(4)—Ft 
Zr(1)—F(5) 1,995(3) Zr(4)—F(21) 1,982(3) 
Zr(1)—F(6) 1,982(3) Zr(4)—F(23) 1,984(3) 
Zr(1)—F(7) 2,016(2) Zr(4)—F(22) 2,005(3) 

(Zr1,4—Ft)�� = 1,995(3) Å 
Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(1)—Zr(2) Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(4)—Zr(3) 

Zr(1)—F(1) 2,072(2) Zr(4)—F(1) 2,069(2) 
Zr(1)—F(4) 2,101(2) Zr(4)—F(2) 2,108(2) 

(Zr1,4—Fb )�� = 2,088(2) Å 
Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(1)—Zr(1)1 Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(4)—Zr(4)2 

Zr(1)—F(3) 2,1418(18) Zr(4)—F(20) 2,1509(19) 
Zr(1)—F(2) 2,1488(19) Zr(4)—F(19) 2,1513(18) 

(Zr1,4—Fb)�� = 2,148(2) Å 
Zr(2)—Ft Zr(3)—Ft 

Zr(2)—F(12) 1,986(2) Zr(3)—F(16) 1,981(3) 
Zr(2)—F(11) 2,014(3) Zr(3)—F(18) 2,006(3) 
Zr(2)—F(13) 2,022(3) Zr(3)—F(17) 2,021(3) 

(Zr2,3—Ft)�� = 2,005(3) Å 
Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(2)—Zr(3) Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(3)—Zr(2) 

Zr(2)—F(8) 2,153(3) Zr(3)—F(8) 2,145(2) 
Zr(2)—F(10) 2,159(3) Zr(3)—F(10) 2,175(3) 
Zr(2)—F(9) 2,179(3) Zr(3)—F(9) 2,183(3) 

(Zr2,3—Fb)�� = 2,166(3) Å 
Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(2)—Zr(1) Zr—Fb $�B�� ��"$�$� Zr(3)—Zr(4) 

Zr(2)—F(4) 2,175(2) Zr(3)—F(15) 2,162(2) 
Zr(2)—F(1) 2,245(2) Zr(3)—F(14) 2,269(2) 

(Zr2,3—Fb)�� = 2,213(3) Å 
�����"'��� Zr�Zr �����"'��� Zr�Zr 

Zr(1)�Zr(2) 3,5639(5) Zr(3)�Zr(4) 3,5802(5) 
Zr(1)�Zr(1)1 3,5861(7) Zr(4)�Zr(4)2 3,6062(7) 

(Zr�Zr)�� = 3,5841(6) Å 
�����"'��� Zr(2)�Zr(3)   

Zr(2)�Zr(3) 3,3316(5)   
 

 

 

�"���<���': t — �"�&��">, b — $"����"��>; 1, 2 — ��$$������"-;�����-
������� ��"$�. 

 
�$����� ��"$� �!"�� +����"&��������"+" �"�9&� ����"�"� A—C N(1), N(11) � N(21), �� 

�"�"��# �"����"�"��� �"�"B����9��> !��'�, "*��!�=� �"�"�"���� ��'!� � ��"$�$� ����"�"�� 
$"����� H2O, �����$ ;�� ��'!� N—H�O �"����"��" ��"���� (2,708(4)—2,820(4) Å). �"����-
�� H2O, *����� ��&���"�"$ �"�"�"���# ��'!�> �" "��"G���= � +�����$ N—H ����"�"�, "�-
�"���$���" '��'=��' � �"�"�"$ H-��'!�>. �"������ H2O(3) "*��!��� ��� ���������9�" ��"�-
��� �"�"�"���� ��'!� � �$����$� ��"$�$� �!"�� N(14) � N(4) ����"�"� (2,847(4) � 2,852(4) Å),  
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���. 3. ���"���� �����'����"> +������"��� �"��$���"+" &��"����"+" �"$������"+" ���"�� 5
4 21[Zr F ] n

n
�   

                                                                              � ��������� II 
 

� $"������ H2O(4) "*��!��� ��G9 "��� ��"���= �"�"�"���= ��'!9 � ��"$"$ F(15) (O(4)—
H(41)�F(15) 2,744 (4) Å). 


�������������' ��������� (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O (II), ��� � ��������� (C2H5N4)2Zr2F10 �  
�H2O (I), ���B� �"���B�� �"��$����� &��"������ �"$�������� ���"��. �����" ���"���� �"-
��$���"+" &��"����"+" ���"�� � ��������� II ��<�������" "��������' "� ���"���' �"��$���"-
+" �"$������"+" ���"�� � ��������� I. 

��������� (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O "*��!"���� �! �"��$����# �"$�������# ���"�"� 
5

4 21[Zr F ] n
n

�, ����"�"� �����;����$$"��' 4NEt� � +���"��"��' H3O+ � $"����� ���������!�&�"�-
�"> H2O. D ��������� (H3O)3(NEt4)2Zr4F21 �3H2O �"���B���' ������ ��������"+��%������ ��!�-
����$�# ��"$� &���"��': Zr(1), Zr(2), Zr(3) � Zr(4). ��"$� Zr(1) � Zr(4) 7-�""������"������  
� "*��!�=� �����+"���9�"-*�����$����9��� �""�����&�"���� �"��;���. ��"$� Zr(2) � Zr(3) 
8-�""������"������. 
""�����&�"���� �"��;��� ��"$"� Zr(2) � Zr(3) ���������'=� �"*"> 
����B����� �"����;���. ?"�������"$ "*<�> ����+"�9�"> +���� �"��;��� ��"$"� Zr(2) � Zr(3) 
"*A����'=��' � *��"��;�� Zr2F13F3/2. D ��"= "�����9 *��"��;�� Zr2F13F3/2 �"�������"$ "*<�# 
��*�� �"����'���' � �����+"���9�"-*�����$����9��$� �"��;���$� ��"$"� Zr(1) � Zr(4) � "*-
��!"�����$ 4-'����"> +������"��� —Zr(1)F7—Zr(2)F8—Zr(3)F8—Zr(4)F7— (���. 3). ?"������-
�"$ !�����9�"> ��"��"��� ��"�9!'<�+" "���B���' ��� �����'������ +������"��� "*A����'=�-
�' � 8-������= &��"�����= +�����, �"�"��= $"B�" ����������9 ��� %��+$��� ���"���' �"��-
$���"+" &��"����"+" �"$������"+" ���"�� 5

4 21[Zr F ] n
n

� (�$. ���. 3). 
����� �"�&���# � $"����"��# ��'!�> Zr—F � �"��;���# ��"$"� Zr(1)—Zr(4) �"�"������-

�� � ��*�. 4. �����! ��*�. 4 �"��!�����, ��" � "�����"��# �" ���"���= �""�����&�"���# �"-
��;���# ��"$"� &���"��' �""��������=<�� ����� ��� �"�&���#, ��� � $"����"��# ��'!�>  
Zr—F �$�=� ���9$� *��!��� !������'. ������� �����"'��� $�B�� ��"$�$� Zr�Zr, ��'!����$� 
"*<�$ ��*�"$, ����" 3,584 Å, � �����"'��� $�B�� ��"$�$� Zr(2)�Zr(3), "*A��������$� "*<�> 
����+"�9�"> +���9=, �"�����'�� 3,332 Å (�$. ��*�. 4). 

x��'� �"��$����# ���"���# &���> 5
4 21[Zr F ] n

n
� � ��������� II �"$����������' ����"��$� 

4NEt� � H3O+. ���� �! ����"�"� 4NEt� ��������"+��%������ ��!�����$�>. D�"�"> ��!��"�'�"-
�����> ����"� !���$��� �"!�&�� � %���"�"$ !�������"��� 0,5. ��!������� �"�"� H3O+ � $"��-
��� H2O � ��������� ��"�����" �� "��"����� �����!� �����"'��> O�O � O�F �"!$"B��# �"-
�"�"���# ��'!�>, � ���B� ��#"�' �! ;�����"��>����9�"��� �"�������'. 

��������� �"$�������# %�"���"� &���"��', �"���B�<�� �"��$����� &��"������ ���"-
��, ���"��" $"B�" ��!�����9 �� ��� +�����. 
 ����"> +����� "������� ���������, � �"�"��# 
��"$� &���"��' �$�=� "�����"�"� �""�����&�"��"� ����" (
`) � �""����������" "�����"��� 
�" �"�%�+���&�� �"��;���. D ��������������# ���������# �"$�������# %�"���"� &���"��'  
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� 
` ��"$� &���"��' 7 �"��$����� &��� �"�������� �! �����+"���9��# *�����$��, �"������-
��# �" "*<�$ ��*��$, ����"+���" ��������� (NEt4)ZrF5 �0,5H2O [ 4 ]. D �"��$����# &��"���-
��# ���������# �"$�������# %�"���"� &���"��' � 
` ��"$� Zr = 8 �"����;��������� �"��;�-
�� ���'� � &��� "*<�� ��*�� [ 1, 2 ]. 


" ��"�"> +����� �"$�������# %�"���"� &���"��' � �"��$����$� &��"�����$� ���"��-
$� "������� ��������������� ��������� � ��"$�$� &���"��', �$�=<�$� 
` 7 � 8 � "*��!�=-
<�$� ��!������ �" �"�%�+���&�� �""�����&�"���� �"��;��� [ 1, 2 ]. D �"��$���"> &��� 
�"$������"+" ���"�� [Zr4F23]7– �������������"> ��������� Li(NH4)6Zr4F23 [ 14 ] $"B�" ����-
���9 4-'�����> %��+$��� —(Zr(2)F7—Zr(1)F8—Zr(1)F8—Zr(2)F7)—, ���"���� �"�"�"+" "�����-
���' "� ���"���' ����"+���"+" %��+$���� � ��������� II. D����� %��+$���� �""�����&�"���� 
�"��;��� ��"$"� &���"��' ��'!��� ���+ � ���+"$ �" "*<�$ ��*��$. �*<�� ���G��� "*A���-
�'=� %��+$���� � �"��$����= &��9. 

D ���������# �"$�������# %�"���"� &���"��' � +�%��' "*<�> %"�$��� 4MM� A3F17 �2HF 
(M = Li, Na;  M� = NH4, Rb, Cs;  A = Zr, Hf) [ 15 ] �"���B���' �"��$����� &���, "*��!"������ �! 
3-'�����# %��+$���"� A(1)F7—A(2)F8—A(3)F7 (A = Zr, Hf). ?"��;�� A(2)F8 "*A����'���'  
� �"��;���$� A(1)F7 � A(3)F7 �" "*<�$ ��*��$. ��B�� �"*"> 3-'������ %��+$���� "*A���-
�'=��' � �"��$����= &��9, ��� � � ��������� Li(NH4)6Zr4F23, �" "*<�$ ���G���$. �#"���=  
� 4MM� A3F17 �2HF �"��$����= &��"�����= ��������� �$��� �"�������� LiCs4Zr3F17 �HF [ 16 ]. 

?"��$����> �"$�������> ���"� � �������������"> ��������� [C6H14N2](Zr2F10) �1,5H2O 
[ 17 ] ���B� �"������� �! �"��;��"� ZrF7 � ZrF8. �����" #������� "*A�������' ;��# �"��;��"�  
� ��������� ��">, ��$ � ����$"������# ��G� ���������#. ��� �"��;��� Zr(2)F8, "*"*<�����'' 
��*�" F—F, "*��!�=� ��$�� Zr2F14F2/2. ?"�������"$ "*<�# ��*�� ��� �"����"�����9��# ��$��� 
�"����'=��' � ���$' �"��;���$� Zr(1)F7, ��" ����"��� � "*��!"����= ���"����# �"��$����# 
&���> 2

2 10[Zr F ] n
n

�. 

4��6����� 

������"����� ��������������# �������� I � II ��'���" �"��� ���� ���"���' �"��$����# 
&��"�����# �"$�������# ���"�"� � ��������������# ���������# �"$�������# %�"���"� &��-
�"��': ��� ��������"+��%������ ��!�����$�� !�+!�+""*��!��� �"��$����� ���"���� &��� 
/(ZrF5)–, "*��!"������ �! �����+"���9�"-*�����$����9��# �"��;��"� ��"$"� &���"��', ��'-
!����# "*<�$� ��*��$� F—F � ��������� I, � �"��$����� ���"���� &��� 5

4 21[Zr F ] n
n

�, "*��!"-
������ �! �����'�����# %��+$���"� —Zr(1)F7—Zr(2)F8—Zr(3)F8—Zr(4)F7—, � �"�"��# �"��-
;��� Zr(2)F8 � Zr(3)F8 "*A����'=��' $�B�� �"*"> "*<�> ����+"�9�"> +���9=, � �����+"���9�"-
*�����$����9��� �"��;��� Zr(1)F7 � Zr(4)F7 �"����'=��' � �"��;���$� Zr(2)F8 � Zr(3)F8 �"-
�������"$ "*<�# ��*�� � ��������� II. ��B�� �"*"> �����'������ %��+$���� � II "*A����'-
=��' "*<�$� ��*��$�. �"�������� II '��'���' �����������$ �!������$ � ����"'<�$� ���$�-
�� �"$�������$ %�"���"$ &���"��', � ��������� �"�"�"+" �""�����&�"���� �"��;��� ��'!�-
�� ���+ � ���+"$ �"�������"$ "*<�> +���� � "*<�$� ��*��$�. 
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