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������� ������������ �����!��" ������#��$�"-��������#��$�" %������%��� 4-�&���-
1,2,4-������'�( ������� (C2H5N4)[HfF5(H2O)2] �H2O � ����!�'��� ��� $�����''�#��$�( 
���+$�+��. �������'��� ����������� ������ ���� %����!���� &���&������ �������-
��'/��-������&�!�'/���� $�&�'�$����� ������ [HfF5(H2O)2]– � �(�/0 ���&�&� F � !�+-
&( &�'�$+'�&� H2O. 
 
	 ! / � % � 0 %  ' ! � � �: ������, �����%������%���, 4-�&���-1,2,4-������'�", $�����'-
'�#��$�( ���+$�+��, &���&����" $�&�'�$���" �����. 

 
9����!��� ������#��$��-��������#��$�� ���!�����( ���������� ���'�!+0��( � ���'�!-

��� ��!� � ��(�� � ��(�'����& + ��; <����; %���#��$�; ���"��� � ���&�=����� ���&�����( 
�; � $�#����� ������$�����; &������'��. 

� ��&$�; �����!�&�; �����&���#��$�; ���'�!�����" ;�&�� � �������( $�&�'�$���; 
%����!�� <��$���( � ��%��( ������������� � ���+$�+��� ���'�!����� ��'/>�( ��+��� �����!-
��; ������#��$�;-��������#��$�; %����<��$������ � %������%����� (��'�� 30 ���!�����")  
� $������&� �'$�'��&�A������ �&&���(: (&���'-, !�&���'-, ���&���'- � �����&���'�&&���(, 
!�B��'- � �����B��'�&&���(), !��&&���( (B��'��-, �����&���'��- � ��$��&���'��!��&&���(),  
� ��$=� � $������&� !�B��'������&���(, ���B��'�������&���(, �+���!���( � ��� �������!- 
��; — �&����+���!���((1+) � �&����+���!���((2+) � �(!� ��������������; �&���$��'�� — 
�'�<���, �-�'����� � �&���!�+$�+���" $��'���. ������ ��������������; � ���+$�+��� ���'�-
!������; �����!��; ������#��$�;-��������#��$�; $�&�'�$���; %����!�� <��$���( � ��%��( 
� $���$�� ���!���( �� �; ���+$�+��; �����!��� � ������ [ 1 ]. 


�&�'�$���� %����!� <��$���( � ��%��( ���(�'(0� �����+0 � ��������+0 ������;�&�0 
� ��'/>�&� $���!���<�����&� #��'�&� — 6, 7 � 8, � ���'�#��&� �� $��%��+��<�� $���!���-
<�����&� ��'�B!��&� � ������������&� ���+$�+���&� &�����&�. 

� <�'/0 ��'+#���( ����; !����; �� ������;�&�� $�&�'�$���; %����!�� <��$���(  
� ��%��(, ����$� ����; ���!�����", ������$�����; � $�#����� &������'��, � � ���!�'=���� 
����� �� ;�&�� � �������0 �����!��; ������#��$�;-��������#��$�; %����<��$������ � %��-
����%����� ������� ������������ � ���+$�+��� ���'�!���� �(! %����!��; $�&�'�$���; ��-
�!�����" <��$���( � ��%��(, ��!��=�A�; � $�#����� ������#��$��� $������ ��������������� 
������<�$'�#��$�� ���!������ 4-�&���-1,2,4-������'. G�'+#��� %����!��� $�&�'�$���� ��-
�!�����( <��$���( � ��%��( � ���'�#��& ����>����& F:Zr(Hf) � ����!�& �����(���, '�=�A�& 
� �������'� 5—6. 
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�����(A�� ����A���� ����(A��� ������+ � ���'�!�����0 $�����''�#��$�" ���+$�+�� 
�����!���� �����%������%���� 4-�&���-1,2,4-������'�( � ����>����& F:Hf = 5 ������� 
(C2H5N4)HfF5 �3H2O. 

3	�
��������6�� ���6 

��"7%8 '�%��"%"�9. ������ ���'�!�������� ���!�����( �����!�'� �'�!+0A�& ������&. 

 �����$� HfO2 (5,0 �), ��&�A����" � �'�������" #�>$�, !����'('� 30 &' �������� %�������-
��!���!��" $��'��� (1:1). �&��/ ��� ����&�>������ �������'� �� ��!(��" ���� !� ��'���� 
����������( ���!$�. G�'+#����" ������� +������'� !� ����������( ���'/���� ���!$�, $���-
��" ��$������ ���&( ��!��=���'� �� ��!(��" ���� !'( +!�'���( �����$� %���������!���!��" 
$��'���. M���& ��'+#����" ���!�$ �������('� ��� ���������� � 40 &' H2O � $ ��'+#����&+ 
�������+ !����'('� �����$+ 4-�&���-1,2,4-������'� (2,0 �), ��(�+0 � ����>���� $ HfO2 1:1. 

��'�� ��'+#����" ������� +������'� ���&���� !� ��'����� �������#�'/���� ��P�&�  
� �����'('� !'( &�!'����" $�����''���<�� ��� $�&�����" ��&�����+��. ���������>���( #���� 
���$�'/$� !��" $�����''� ��!�'('� �� &���#���� �������� %�'/��������& ��! ��$++&�&, ���-
&���'� �� �����$� ����'/>�& $�'�#�����& �<����� � �+>�'� �� ���!+;� � ��#���� 8—10 #.  

��!���!+�'/����/ ���������������� ���!�����( +������'���'� &���!�&� ��������%�����-
�� � �
 ���$����$���#��$��� ���'����, � ��$=� &����$�����& ����������& ������� ��� ���'�#-
��; &�'/��; ����>���(; ��;�!��; $�&��������. ������ ���!�����( (C2H5N4)[HfF5(H2O)2] �H2O 
+������'�� ��� ����!�'���� ��� $�����''�#��$�" ���+$�+��. 

�%"7$%"�'7&�+7�&"�% �''!%����"�% ����'���� �� !�%��$��&���� Bruker KAPPA APEXII 
CCD (MoK�-��'+#����, ���%�����" &���;��&����). ���� !����; �����!�� $�&����<��" �-  
� �-�$���������" � ��'���� ��'+�%��� ��������� ������������ ��� ������(��� $�����''—
!���$��� 45 &&.  

G��'�A���� ����������$�; '+#�" � �����<� +#���� �� ��!�$��& �����" &���$�����''�.  
���+$�+�� ����!�'��� ��(&�& &���!�& � +��#���� ��
 � �����������& ����'�=���� 

����!���!��; ���&��. G�'�=���( ���&�� ��!���!� +�'���!��; ���&�� ����#����� ���&����-
#��$� � �$'0#��� � +��#����� � &�!�'� �����!��$��. G�'�=���( ����'/��; ���&�� ��!���!� 
��(�'��� �� ������� ���������" B'�$������" �'������� � +��#���� � ���'���&� ����&����&�, 
�����&� 1,5Ueq(O,N) &�'�$+' H2O � �&�����+��, � 1,2Ueq ���&�� N ������'/���� <�$'�. 

���� � ��!�$��������� !����;, +��#����� ����&����� B'�&�������" (#�"$� �����!���  
� ��$��� ������&&�& APEX2 [ 2 ]. ��� ���#��� �� ����!�'���0 � +��#����0 ���+$�+�� ����'-
���� �� ������&&�& SHELXTL/PC [ 3 ]. �������� $�����''����%�#��$�� !����� � ���+'/���� 
+��#����( ���+$�+�� �����!��� � ���'. 1. �'��� ��(��" � ��'������ +�'� �����!��� � ���'. 2, 
����&���� ��!���!��; ��(��" — � ���'. 3. CIF-%�"', ��!��=�A�" ��'�+0 ��%��&�<�0 �� ��-
�'�!������" ���+$�+��, ��' !����������� � CCDC ��! ��&���& 888107, ��$+!� &�=�� ���/ 
�����!�� ��'+#�� �� ������+ �� �'�!+0A�& ��������-��"��: www.ccdc.cam.ac.uk/data_re-
quest/cif. 

�����6��� � �; �#��<����� 

���!������ (C2H5N4)[HfF5(H2O)2] �H2O ��!�'(���( �� �������� � ��!� ;���>� ���������; 
���!��; �� ���&��+ $�����''�� � �������'� &�'/��; ����>���" ��;�!��; $�&�������� 0,5—
1:1. � ���#��; +�'���(; $�����''� �� ���!+;� +���"#��� � &��+� ;�����/�( ��� ��&�����( 
!'���'/��� ���&(. ���!������ +&������ ��������&� � ��!� � &�=�� ���/ ����$�����''������� 
�� ��!���� �������� ��� ��&�����( �������.  

� ���&&����#��$�" #���� ���+$�+�� (C2H5N4)[HfF5(H2O)2] �H2O (I) ��!��=���( !�� $��-
���''����%�#��$� ��B$����'������ %��&+'/��� �!���<� (���. 1). ���+$�+�� ��������� �� &�-
��&����; $�&�'�$���; ������� [HfF5(H2O)2]–, $������� (C2H5N4)+ � $�����''���<�����; &�-
'�$+' H2O. G(�/ ���&�� F � !�� &�'�$+'� H2O, $���!����������� ���&�& Hf, �����+0� �&���� 
� <�����'/��& ���&�& $���!���<�����" ��'�B!�, �&�0A�" �'��$� ��$�=���+0 ���������'/-
��-������&�!�'/�+0 $��%��+��<�0. � �$���'/��; ����<�(; ������&�! ���&�� Hf(1) � Hf(2)  
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	 � � ' � < �  1  

�����
�����
!�"#���# �
��$#, �
�
�#��$ %���#���#��
 � ��"�#��� ������$ I 

I�+���-%��&+'� C2H11F5HfN4O3 
��'�$+'(���( &���� 412,64 
	�&�����+��, K 170(1) 
�'��� ��'�� ��K� (0,71073 Å) 
�������( ��&��#��$�( 
G��������������( ��+��� Pna21 
a, b, c, Å 15,2198(3), 6,7814(1), 19,0062(4) 
V, Å3 1961,66(6) 
Z 8 
d��#, �/�&3 2,794 
	, &&–1 10,794 
F (000) 1536 
n��&� $�����''� G���&� (0,35
0,25
0,20 &&) 
��'���/ ����� !����; �� �, ���!. 2,14—58,54 
�������'� ��!�$��� ����=���" –26 � h � 36, –16 � k � 15, –42 � l � 45 
��&����� ����=���" 49675 
��������&�; ����=���" 21477 (Rint = 0,0244) 
����=���" � I > 2(I ) 18574 
����! +��#����(  G�'��&����#��" ��
 �� F 2 
G���&����; +��#����( 326 
GOOF 1,018 
R-%�$���� �� F 2 > 2(F 2) R1 = 0,0224,  wR2 = 0,0467 
R-%�$���� �� ���& ����=���(& R1 = 0,0291,  wR2 = 0,0485 

�B%%�<���� B$����$<�� 0,00412(4) 
������#��( B'�$������( �'������/ (min / max), e/Å3 –1,804 / 2,562  

 
�����'�=��� ���&� F(4) � F(5), F(9) � F(10) ��������������. �$���'/��� +�'� F(4)—Hf(1)—
F(5) � F(9)—Hf(2)—F(10) �����#���'/�� ��'�#�0��( �� 180° � ����� 175,43(4) � 174,48(4)� ��-
������������, #�� +$������� �� ����'/>�� ��$'������ $��%��+��<�� ������&�! ���&�� Hf(1)  
� Hf(2) �� �!��'/��". }$�������'/��� �'��$���� $�=!�" �� ������&�! �����+0� ��� ���&� 
%���� � !�� $���!����������� &�'�$+'� ��!�.  

�'��� ��(��" Hf—F � �$���'/��&� ���&�&� F ������&�! ������'(0� 1,9700(10)  
� 2,0204(11) Å !'( ���&� Hf(1), 1,9721(10) � 2,0147(11) Å !'( ���&� Hf(2). }�� ������(��( ��-
�$�'/$� &��/>� ���!���� ���#���( !'�� ��(��" Hf—F (2,035(1), �������������� 2,034(1) Å)  
� B$�������'/��" �'��$���� ������&�!�'/��; $�&�'�$��� ���&�� Hf(1) � Hf(2) (�&. ���'. 2). 

� ��'�B!��; ���&�� Hf(1) � Hf(2) $���!����������� &�'�$+'� H2O �����(� �� <�����'/-
���� ���&� �� ��'/>�& ������(���, #�& ����'/��� ���&� F. �'��� ��(��" ���&� Hf(1) � ���&�-
&� O $���!����������; &�'�$+' H2O ������'(0� 2,2129(13) � 2,2286(11) Å. ����������+0A�� 
!'��� ��(��" Hf(2)—O ����� 2,1957(14) � 2,2317(12) Å. I'��$�� ���#���( (2,178(3)  
� 2,199(3) Å) ��"!��� � $�����''�#��$�" ���+$�+�� HfF4 �3H2O [ 4 ] !'( !'�� ��(��" ���&� Hf  
� $���!����������&� &�'�$+'�&� H2O. 

�������� $������� (C2H5N4)+ � ���+$�+�� I ���!����'��� �� ���. 1. � $������; (C2H5N4)+ 
������������ ������<�$'�#��$�" ���& ����� N(3), �������������� N(7), � �� ��; �����!���#�� 
��'�=���'/��" ���(!. �'��� ��(��" C—N � N—N � $������; �&�0� ;���$������ !'( �������-
���+0A��� ���� ��(��" ���#���( (�&. ���'. 2) � ;���>� ���'��+0��( � ����������+0A�&� !'�-
��&� ��(��" � $�����% (C2H5N4)+ $�����''�#��$�; ���+$�+� (C2H5N4)(HC2O4) [ 5 ] � (C2H5N4)
 

(HC4O4) [ 6 ]. 
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	 � � ' � < �  2  

&#'
����$# �
�������� � �
�#���$# ��$ � ������# I 

��(�/ d, Å ��(�/ d, Å ��(�/ d, Å 

Hf(1)—F(4) 1,9700(10) Hf(2)—F(8) 2,0158(10) N(3)—N(4) 1,367(2) 
Hf(1)—F(3) 2,0187(10) Hf(2)—F(7) 2,0399(10) N(4)—C(1) 1,301(2) 
Hf(1)—F(5) 2,0204(11) Hf(2)—F(6) 2,0450(10) N(5)—N(6) 1,4053(16) 
Hf(1)—F(2) 2,0416(9) Hf(2)—O(3) 2,1957(14) N(6)—C(3) 1,3312(19) 
Hf(1)—F(1) 2,0458(9) Hf(2)—O(4) 2,2317(12) N(6)—C(4) 1,363(2) 
Hf(1)—O(2) 2,2129(13) N(1)—N(2) 1,4035(17) N(7)—C(3) 1,308(2) 
Hf(1)—O(1) 2,2286(11) N(2)—C(2) 1,3324(19) N(7)—N(8) 1,357(2) 
Hf(2)—F(9) 1,9721(10) N(2)—C(1) 1,373(2) N(8)—C(4) 1,302(2) 
Hf(2)—F(10) 2,0147(11) N(3)—C(2) 1,308(2)   

���' �, ���!. ���' �, ���!. ���' �, ���!. 

F(4)—Hf(1)—F(3) 88,07(5) F(9)—Hf(2)—F(8) 87,40(5) C(2)—N(2)—C(1) 106,98(13) 
F(3)—Hf(1)—F(5) 89,19(5) F(10)—Hf(2)—F(8) 90,40(5) C(2)—N(2)—N(1) 123,89(14) 
F(4)—Hf(1)—F(2) 95,90(5) F(9)—Hf(2)—F(7) 99,86(5) C(1)—N(2)—N(1) 129,13(13) 
F(3)—Hf(1)—F(2) 76,62(4) F(10)—Hf(2)—F(7) 84,54(5) C(2)—N(3)—N(4) 111,61(13) 
F(5)—Hf(1)—F(2) 87,02(5) F(8)—Hf(2)—F(7) 76,84(4) C(1)—N(4)—N(3) 104,49(15) 
F(4)—Hf(1)—F(1) 93,02(5) F(9)—Hf(2)—F(6) 92,07(5) C(3)—N(6)—C(4) 106,60(13) 
F(5)—Hf(1)—F(1) 86,89(5) F(10)—Hf(2)—F(6) 86,59(5) C(3)—N(6)—N(5) 124,67(13) 
F(4)—Hf(1)—O(2) 91,39(5) F(9)—Hf(2)—O(3) 85,68(7) C(4)—N(6)—N(5) 128,72(13) 
F(5)—Hf(1)—O(2) 92,88(5) F(10)—Hf(2)—O(3) 98,93(7) C(3)—N(7)—N(8) 111,77(13) 
F(2)—Hf(1)—O(2) 71,31(4) F(7)—Hf(2)—O(3) 71,69(4) C(4)—N(8)—N(7) 104,10(16) 
F(1)—Hf(1)—O(2) 70,43(4) F(6)—Hf(2)—O(3) 71,02(5) N(4)—C(1)—N(2) 110,25(16) 
F(4)—Hf(1)—O(1) 88,81(5) F(9)—Hf(2)—O(4) 87,99(5) N(3)—C(2)—N(2) 106,67(14) 
F(3)—Hf(1)—O(1) 71,67(4) F(10)—Hf(2)—O(4) 86,51(5) N(7)—C(3)—N(6) 106,70(14) 
F(5)—Hf(1)—O(1) 86,86(5) F(8)—Hf(2)—O(4) 72,07(4) N(8)—C(4)—N(6) 110,81(18) 
F(1)—Hf(1)—O(1) 70,24(4) F(6)—Hf(2)—O(4) 70,47(4)   

 

 
 

���. 1. ���&&����#��$�( #���/ ���+$�+�� I 



�.�. ��������b, �.�. G�g����, �.I. ��9������, �.�. 9j�����j�
�  700 

     	 � � ' � < �  3  

��������$# ���(� � ������# I 

������(���, Å 
��(�/ 

D—� ��A D�A 
���' D�A, 

���!. 

O(1)—H(1A)�N(5) 0,93(1) 1,96(2) 2,873(2) 166(3) 
O(1)—H(1B)�O(5)i 0,94(1) 1,85(2) 2,697(2) 150(3) 
O(2)—H(2A)�F(7)ii 0,83(2) 1,88(2) 2,684(2) 161(3) 
O(2)—H(2B)�F(6)iii 0,83(2) 1,77(2) 2,582(2) 167(4) 
O(3)—H(3A)�F(1)iii 0,84(2) 1,73(2) 2,551(2) 165(4) 
O(3)—H(3B)�F(2)iv 0,83(2) 1,85(2) 2,646(2) 161(3) 
O(4)—H(4A)�O(6)v 0,92(2) 1,80(2) 2,705(2) 165(3) 
O(4)—H(4B)�N(1) 0,93(2) 1,96(2) 2,879(2) 173(3) 
O(5)—H(5A)�F(8) 0,80(2) 1,96(2) 2,706(2) 156(4) 
O(5)—H(5B)�F(2) 0,81(2) 2,07(2) 2,872(2) 171(4) 
O(6)—H(6A)�F(7) 0,82(2) 2,07(2) 2,888(2) 171(4) 
O(6)—H(6B)�F(3) 0,82(2) 1,98(2) 2,683(2) 144(3) 
N(1)—H(1C)�F(1)vi 0,87(2) 2,13(2) 2,997(2) 172(3) 
N(1)—H(1D)�F(4)v 0,88(2) 1,98(2) 2,837(2) 166(3) 
N(3)—H(3)�F(5)vii 0,94(2) 1,73(2) 2,633(2) 159(3) 
N(5)—H(5C)�F(9)i 0,87(2) 1,96(2) 2,819(2) 171(3) 
N(5)—H(5D)�F(6)viii 0,84(2) 2,16(2) 2,980(2) 163(3) 
N(5)—H(5D)�F(10)viii 0,84(2) 2,28(3) 2,765(2) 116(2) 
N(7)—H(7)�F(10)ix 0,97(2) 1,68(2) 2,642(2) 171(3) 
C(1)—H(1)�F(9)x 0,95 2,33 2,990(2) 126,2 
C(2)—H(2)�F(8) 0,95 2,19 2,988(2) 140,7 
C(3)—H(4)�F(3) 0,95 2,27 2,954(2) 128,4 

 
 

 

��&&����#��$�� �������������(: i x+1/2, –y+1/2, z;  ii –x+3/2, y–1/2, z+1/2;  
iii –x+3/2, y+1/2, z–1/2;  iv –x+1, –y+1, z–1/2;  v x–1/2, –y+3/2, z;  vi x–1/2,  
–y+1/2, z;  vii x, y+1, z;  viii x+1/2, –y+3/2, z;  ix x, y–1, z;  x –x+1, –y+1, z+1/2. 

 
��'�#�� � ���+$�+�� I ��'/>��� #��'� &�'�$+' H2O � ��������������; ���&�� ����� ���-

������+�� ����������0 �������'����" �����&� ��!���!��; ��(��" (�&. ���'. 3, ���. 2).  

�����''���<������ &�'�$+'� H2O(5) � H2O(6) �����+0� � ���&�&� F $�&�'�$����� 

������ �!�+ ���!�00 �� ��'� ��!���!�+0 ��(�/ (2,706(2), �������������� 2,683(2) Å), � ����+0 
��'�� �'��+0 (2,872(2), �������������� 2,888(2) Å). 
���!����������� &�'�$+'� H2O +#���-
�+0� � ����������� ��!���!��; ��(��" � ���'�#��&� �$<������&�. ��'�$+'� H2O(2) � H2O(3) 
�����+0� ���/&� ���#��� ��!���!��� ��(�� 2,582(2), 2,684(2) Å, �������������� 2,551(2), 
2,646(2) Å ��'/$� � ���&�&� F. 
���!����������� &�'�$+'� H2O(1) � H2O(4) �����+0� �!�+ 
��!���!�+0 ��(�/ � �&����& ���&�& ����� (O(1)—H(1A)�N(5) 2,873(2), O(4)—H(4B)�N(1) 
2,879(2) Å), � ����+0 ��'�� ���#�+0 ��!���!�+0 ��(�/ (O(1)—H(1B)�O(5)i 2,697(2), O(4)—
H(4A)�O(6)v 2,705(2) Å) � ���&�&� O(5)i � O(6)v $�����''���<�����; &�'�$+' ��!�, $������  
� !����& �'+#�� ����+��0� � $�#����� �$<�������. 

9�+��� NH2 � NH $������ ���(!+ � &�'�$+'�&� H2O +#����+0� � ����������� ��!���!��; 
��(��" � ���&�&� F ������. ���/&� ���#��� ��!���!��� ��(�� (N(3)—H(3)�F(5)vii 2,633(2)  
� N(7)—H(7)�F(10)ix 2,642(2) Å) �����+0��( � +#�����& �&����; ���&�� N(3) � N(7), �� $���-
��; �����!���#�� ��'�=���'/��" ���(! $������. ��!���!��� ��(��, ������������ �&����&�  
 



������ �	��
	����� ����. 2013. 	. 54, J 4 701

 
 

���. 2. ���$��$� ���+$�+���; �!���< � I: ��! �!�'/ ��� b. 
��!���!��� ��(�� ��$����� >���;���&� '���(&� 

 
��+���&� N(1)H2 � N(5)H2 � ���&�&� F, ��'�� �'���� (2,837(2) � 2,997(2), �������������� 
2,819(2) � 2,980(2) Å) (�&. ���'. 3). 

����'����'/��� ����&�!�"����� �������; � $�������; �!���< � ���+$�+�� ��+A����'(-
���( �� �#�� �'���; ��!���!��; ��(��" C—H…F [ 7 ] � !'���&� 2,990(2), 2,988(2) � 2,954(2) Å 
(�&. ���'. 3).  

� ���'�!������" $�����''�#��$�" ���+$�+�� �����!���� %������%���� 4-�&���-1,2,4-
������'�( (C2H5N4)[HfF5(H2O)2] �H2O ������� +������'��� ����������� &���&������ �������-
��'/��-������&�!�'/���� $�&�'�$����� ������ [HfF5(H2O)2]–, ��!��=�A��� !�� $���!�����-
������ &�'�$+'� H2O. ����&����� $�&�'�$���� ������ %����!��; ���!�����" Zr � Hf, ��-
!��=�A�� $���!����������� &�'�$+'� H2O, ����� �� ��'� ��������. �������� '�>/ �!����-
������ &���&����� ���������'/��-������&�!�'/��� %����!��� $�&�'�$���� ���!������ <��-
$���( [ZrF4(dmso)(H2O)2] �2H2O [ 8 ], ��!��=�A�� !�� $���!����������� &�'�$+'� H2O. �!��-
$� B��� $�&�'�$� �� �������", � ��"���'/��". 
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