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������� ������������ � ���������� ���!�"���� #����"��������(IV) �����$���!�$$�-
��% [N(CH3)4]4[Ti2F11][Ti2F9(H2O)2] � "��$% "�$����$� ��$�!�����$� ������$� ���-
!�&��'� �������. �������%"�&����% ������!!�&����% ��������� [N(CH3)4]4[Ti2F11]� 
�[Ti2F9(H2O)2] �*�������� "�$����$� ��$�!�����$� ������$� [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]–  
� ����+���� 1:1 � �������$� �����$���!�$$���% 3 4N(CH )� , ��/"�0 � #������$ ����-
!������� 0,5. <���"�=>���% � ����������0 ����?�� � #������$ ����!������� 0,5 "�-
$����� ��$�!������ ������ #��$���=� ����"�-"�$����0 ����� {(Ti2F11)0,5(Ti2F9� 
�(H2O)2)0,5}2–, ���%" ������'� ��$���������� �������%"�&����$� �������$� 3 4N(CH )� . 
��"���"��$� ��%�%$� O—H�F "�$����� ��$�!������ ������ [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]– 
�*A�"��%=��% � ��!�$����� !����, $�/"� ������$� �����!�/��� ������� 3 4N(CH )� .  
 
� % & � � � ' �  # % � � �: ������!!�&����% ���������, #����"��������(IV), �����$���!-
�$$���0, "�$����0 ��$�!�����0 �����, ����B"�, �����B"�. 

 

�$�!������ #����"� ������(IV), ��!�&��$�� �� �������� #���������"���"��0 ���!���, 

���"����!��� ����$�>�������� '����#�������"�����%$�. ������������� � ���!�"����� $��-
'�&��!����� #����"��� ��$�!������ ���"�����% ������(IV) MxTiF6 (x = 1, 2) ��� � ����'���-
&����$� �"��- � "��G��!�����$� �������$�, ��� � � ��������������$� �������$� ��'���&�-
���G ��������0, �$�=>�� $���$����� �������� [ 1 � ?����������% !��������� ]. �� ��"��'� 
�������� HF ��!�&��� ���/� $���$����� ��$�!������ #����"� (C7H10NH)[TiF5(H2O)] [ 1 ]  
� (C4H10N2H2)[TiF5(H2O)]2 [ 2 ], ��"��/�>�� ����"����������� ���$�$ Ti $�!���!� H2O � "�-
$����� #����"���������(IV) (C5H5NH)2(H3O)[Ti2F11] �H2O [ 3 ] � (C4H10N2H2)2[Ti2F10] �2H2O [ 4 ]. 
J�!�� �!�/��� �� ������� ��$�!������ #����"� ������(IV) � ������$� [Ti2F9]–, [Ti2F11]3–, 
[Ti4F18]2–, [Ti4F19]3–, [Ti4F20]4–, [Ti5F23]3– � [Ti8F36]4– ������������� � *����"��$ HF [ 5—8 ].  
� ���������� ���!�"������G ��$�!�����G #����"�G ������(IV) ����"���?������ &��!� ���$� 
Ti ����� 6 � ����"���?�����0 ��!�B"� �$��� #��$� ����B"��. K����"����$ �*>�G ���+�� 
�!� ��*�� '����� TiF6 �*A�"��%=��% � "�$���, �!�'�$��� �!� ��!�$����� �*��������%. 

� ��$��G �����"�$�'� �����$���&����'� ���!�"�����% G�$�� � �������% ��$�!�����G 
#����"�� ����G�"��G $���!!�� IV—V '���� K����"�&����0 �����$� � � ���"�!/���� ��*��� 
�� ������� � ���!�"�����= ��$�!�����G #����"�� Zr � Hf � �������$ �����$���!�$$���%  
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[ 9, 10 ] ������������ �%" ����G #����"����������(IV) �����$���!�$$���%. �����%>�� ���*-
>���� ����%>��� ���!�"�����= ������!!�&����0 ��������� �"��'� �� ����R ��������������G 
��$�!�����G #����"�� ������(IV) � �������$ �����$���!�$$���% [N(CH3)4]4[Ti2F11] � 
�[Ti2F9(H2O)2](N(CH3)4 "�!�� �*����&�� TMA). 

*�#+�-�/�"$�%0"�4 ��#$0. ������ ���!�"������'� #����"���������(IV) �����$���!�$-
$���% �����"�!� ������������$ $���"�$ ����$ ����$�"�0����% TMAOH (25 % ��"��0 ���-
����) �!� TMABr � ��������$ "�����"� ������ TiO2 (������) �� #���������"���"��0 ���!��� 
(40 %) ��� $�!R��$ ������+���� ��G�"��G ��$�������� TMAOH (TMABr):TiO2 1:2 (1—2:2).  

����'�������� ���!�"�����% ����!���� �� "�#�����$���� Xcalibur #��$� (Agilent Tech-
nologies), ���$�!���������$ CCD ��$���0 Eos (MoK�-��!�&����, '��#�����0 $���G��$����) 
��� 150 K. ��������� ����"�!��� ��%$�$ $���"�$ � ���&���� ��
 � �����������$ ���*!�-
/���� "!% ����"���"��G ���$��. ���$� � !���!������� � ������� ^��R� ���������0 B!��-
������0 �!������� � ���&���� � ����!R�������$ $�"�!� �����"����� � ���?�"��� ��
. ���-
&��� �� ����"�!���= � ���&����= ��������� ����!���� �� ���'��$$�$ SHELXTL [ 11 ].  

K��!� �����G ����"�����G ���?�"�� ����"�!���% ��������� *�!� �������!���, &�� ����-
����$�% &���R �� ��"��/�� "�$����= '����� 3

2 11Ti F �  � ��&������ � "��$% ��!�/���!R�� ���%-
/����$� �������$�, &�� ���������&�!� *�!���� ���%"��. ��!R��0+�� ���&����� ����?�0 ���-
$�� ��������� � �����������$ ���*!�/���� �����!�!� ���"�!��R ����?�� ��������G �� ��G  
� ���������R, &�� '����� 3

2 11Ti F �  �$��� �!�/��� �������� � ���"����!%�� ��*�0 ���������?�= 
"��G �����G �� ������� "�$����G '���� � ����+���� 1:1.  


�����!!� C8H26F10N2OTi2 $����!�����: + = 452,11, a = 10,7241(4), b = 13,7028(5), � = 
= 5,9260(2) Å, 	 = 90,169(4)
, V = 870,82(5) Å3, Z = 2, ���������������% '����� C121. ���$�� $�-
��������!!� 0,40�0,35�0,35 $$, �(��&.) = 1,724 '/�$3, � = 1,014 $$–1. ������������� 6995 ��#-
!����� ��$����� � �������!� �'!�� 2,97—51,37
, GOOF 1,099, R-#������ �� F2 > 4(F2) ����� 
0,0287 � 0,0326 ��������������, R-#������ �� ���$ ����/���%$ ������!%=� 0,0745 � 0,0770 
��������������. CIF-#�0!, ��"��/�>�0 ��!��= ��#��$�?�= �* ���!�"������0 ���������, *�! 
"���������� � CCDC ��" ��$���$ 961604, ����"� $�/�� *��R ���*�"�� ��!�&�� �� ������� �� 
�!�"�=>�$ ��������-��0��: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

��56%0$�$' � �7 �8#69��"��. K�� ����$�"�0����� �������� TMAOH (25 % ��"��0 ���-
����) �!� TMABr � ��������$ TiO2 �� #���������"���"��0 ���!��� ($�!R��� ������+���� 
��$�������� 1:2 � 1—2:2 ��������������) *�!� ��!�&��� ������!!�&����� ��>�����, ������� 
�� "����$ ����'���#�����'� ���!���, �
 � 
� ������������� �$�!� �*��!=��� �"����&��� 
����'���'��$$�, �
 � 
� �������, &�� �����!�!� ��"��R �* ��"���"��!R����� �*�������+�-
'��% ���"�����%. ������ ���!�"������'� ���"�����% [N(CH3)4]4[Ti2F11][Ti2F9(H2O)2] (I) ����-
���!�� �� ����!R����$ ����'�������������'� ���!�"�����% � ��&������ � "����$� ��!�*�-
��!R��0 �������������. 

�������%"�&����% ������!!�&����% ��������� [N(CH3)4]4[Ti2F11][Ti2F9(H2O)2] �*�������� 
"�$����$� ��$�!�����$� ������$� [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]– � ������+���� 1:1 � �������$� 

3 4N(CH )�  � #������$ ����!������� 0,5. ��$����� ��$�!������ ������ [Ti2F11]3–  
� [Ti2F9(H2O)2]– ������!��� �� ����/����G ����B"��&����G '���� TiF6 � TiF5(H2O) ���������-
�����, ���"������G � "�$��� $��������$ ���$�$ F. �����!�/����0 �� ��� 2 $��������0 
���$ F #��$����� ��$$����&��� "�$���. 

���$� Ti, $��������0 ���$ F(6), � ���/� 2 ���$� #���� (F(3) � F(4)) ��/"�'� "�$����'� 
��$�!�����'� ������ (�$. �������) ����$�=� �������������� �"�������� ����������� ����-
?�� � ������!!�. ����!R��� ���$� #���� � $�!���!� H2O, �G�"%>�� � ������ "�$����G ����-
��� [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]–, ����$�=� �������������� *!����� �� ����+����= "��' � "��'� 
����?�� � #������$ ����!������� 0,5. <���"�=>���% � ����������0 ����?�� � #������$ ����-
!������� 0,5 "�$����� ��$�!������ ������ [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]– #��$���=� ����"�-
"�$����0 ����� {(Ti2F11)0,5(Ti2F9(H2O)2)0,5}2–, �������� ������'� ���"����!��� �� �������.  
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�������� ����"�-"�$����'� ������  
{(Ti2F11)0,5(Ti2F9(H2O)2)0,5}2– � ��������� I 

 
� ����B"��&����G '�����G TiF6 � TiF5(H2O) 

��$�!�����G ������� ���"�����% I "!��� ��%-
��0 Ti—F � �*>�$� ���$�$� #���� F(3), F(4)  
� F(6) �$�=� ���&���%, ������ 1,839(2), 
1,828(2) � 1,9927(1) Å ��������������. �����!R-
�� ���!�&�=��% � B��G '�����G "!��� ����!R-
��G ��%��0 Ti—F, &�� �*��!��!��� ����������-
�$ � '����� TiF5(H2O) ����"����������0 $�-
!���!� H2O. � '����� TiF6 B�� ��%�� ��$��%=��% � �������!� 1,811(2)—1,903(3) Å, � � '����� 
TiF5(H2O) ��� �����!R�� $��R+� � ������!%=� 1,737(4) � 1,791(1) Å. ��0"����� ��!�&��� "!�� 
��%��0 Ti—F � ���!�"������$ #����"��$ ��$�!�����$ ���"������ Ti(IV) ��G�"%��% � ��'!�-
��� � !����������$� "����$� [ 1 ]. � '����� TiF5(H2O) "!��� ��%�� Ti—H2O ������!%�� 
2,1252(16) Å, &�� ������������� ���&���%$ "!��� ��%�� Ti—H2O 2,1151(17) � 2,084(3) Å, ��0-
"����$ � ���!��������G ����B"��&����G ������G [TiF5(H2O)]– [ 1, 2 ]. 

��!�&�� � ����B"��&����0 '����� TiF5(H2O) ����"����������0 $�!���!� H2O �����"��  
� ���&���!R��$� ����/���= B��0 '����� �� ��������= � '�����0 TiF6. ��!�&��� -��-  
� 	�!��-�'!�� F—Ti—F � '����� TiF6 !�/�� � �������!� 85,11(1)—94,63(8) � 172,4(3)—
173,86(4)
 ��������������, � � TiF5(H2O) B��� �������! ��>�������� *�!R+� 85,94(8)—
100,21(14) � 166,14(6)—173,65(2)
. ��!�&�� � ��!�&��� 	�!��-�'!� ���$� #���� � $��������$ 
���$�$ F(6) � TiF5(H2O) (F—Ti—F(6) 166,14(6)
) �� ��������= � ��!�&���0 �����������=>�'� 
�'!� � TiF6 (175,95(9)
) ��������� �� ����/���� '����� TiF5(H2O) � �� !���� F—Ti—F(6). 

����?���!R��� ���%"� "�$����G ��$�!�����G ������� [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]– ��$���-
����=��% � ��������� �������%"�&����$� � #������$ ����!������� 0,5 �������$� �����$���!-
�$$���% [N(1)(CH3)4]+ � [N(2)(CH3)4]+, �$�=>�$� �"��!R��� �����B"��&����� ��������. ��� 
��!�&�=��% "��' �� "��'� !�+R ��$, &�� ������%��� N—C � [N(1)(CH3)4]+ *�!R+� ���������-
��=>�'� ������%��% � ������� [N(2)(CH3)4]+ �� 0,03 Å.  

���$� O(2) ����"����������G $�!���! H2O "�$����'� ��$�!�����'� ������ 
[Ti2F9(H2O)2]– �*����=� � ���$�$� F(5) � F(2) "�$���� [Ti2F11]3– ���R$� ���&��� OH�F ��"�-
��"��� ��%�� � ������%��%$�, �����$� 2,549(4) � 2,593(4) Å. K����"����$ B��G ��"���"��G 
��%��0 "�$����� ��$�!������ ������ [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]– ���������=��% � ������&���� 
��%$�!���0��� ��!�$����� !���� (�'�! Ti—F—Ti ������!%�� 177,6(2)
), $�/"� ������$� 
�����!�/��� ������� [N(CH3)4]+.  

���%&��"��. ������� ������������ � ���������� ���!�"���� ����0 #����"��������(IV) 
�����$���!�$$���%. K� ����!R����$ ����!�����'� ����'�������������'� ���!�"�����% ���-
���!!�&����% ��������� #����"���������(IV) $�/�� *��R ���"����!��� "��%��: ��� ��!�/���  
� ����R� � ��"� ��������� ���"�����% [N(CH3)4]4[Ti2F11][Ti2F9(H2O)2], ��"��/�>�'� �������%"�-
&����� "�$����� ��$�!������ ������ [Ti2F11]3– � [Ti2F9(H2O)2]– ���!�&��'� ������� � ������-
+���� 1:1, �!� ��� ��������� ���"�����% [N(CH3)4]2[Ti2F10(H2O)] � ����"�����$� � �������%-
"�&����$� ��$�!�����$� ������$� [Ti2F10(H2O)]2–, �����!�/����$� � ������!!� ����$ �*��-
��$, &�� ��!����� �� ��G ������������� $�!���!�$� ��"� � �"�� �������, "��'�% ��!����� — 
� "��'�= �������. ���$� ������ � &���R ���$�� #���� #��'$����� ��/"�'� "�$����'� ��$-
�!�����'� ������ ����$�=� '��$����&���� �����"�=>�� ����?��, ��B��$� ������ �$�=� 
��$$����= ����!������R, �����= �"���?�. C �&���$ ������G�$�� ��$�!�����G #����"�� ��-
����(IV) � ����R� �*��/"����% !�+R ������� ��������� ���!�"������'� #����"���������(IV) 
�����$���!�$$���% � �������%"�&����$� "�$����$� ��$�!�����$� ������$� ���!�&��'� 
�������. 
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