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������� ������������� � ���������� ���!�"����� ����� #�$��"��� ��#���%����-
����#���%����� ��&�!������ '����"� (������) � #�'��) � �������& 4-�&���-1,2,4-
������!�) (C2H5N4)2MF6 (M = Zr, Hf, ZrxHf1–x), ������!!���/0���) � "��9 ��!�&��'��9 
&�"�'���(�)9: &����!����; (P21/n, Z = 4) � ����!����; (P1 , Z = 2). ��������� �$��9 
&�"�'���(�; ��������� �� ��)�����9 ��"���"��&� ��)�)&� N—H�F � C—H�F ��-
������ 4-�&���-1,2,4-������!�), ��������������9 �� ���&� ����� � ��!�>���� 1, � ��&-
�!�����9 ������� [M2F12]4? – (�������&&����%��9 "�&���� �$���������9 �� ��$����-
��)�����9 �����#���!A��9 $�����&�" MF7 (M = Zr, Hf, ZrxHf1–x). �������!���, %�� � ��-
�!�"������9 ���������9 ������� 4-�&���-1,2,4-������!�) ����������/� �"�����&���� 
� ��"� !��- � ��	��-���'��&����. �$��>"����) 9������� �������� ����������9 �"���( 
� B!�&�������9 )%�;��9 ���!�"������9 ������!!��, � ���>� �������� ��;���!A��; � ���-
�����������; '��& 4-�&���-1,2,4-������!�. 
 
DOI: 10.15372/JSC20150820 
 
� ' / $ � " 0 �  � ' ! " �: ������, ������!!�%����) ���������, ��&�!�����; '����", (��-
����;, #�'��;, ��!�&��'��) &�"�'���(�), ���'��&��, 4-�&���-1,2,4-������!.  

 
������� � ��&�!�����& '����"�& (������) � #�'��) �$��!��!�� �$����>����& �� &��-

#�9 ���"�����)9 B��#� �!���� (����9 '���(����!A��9 ���;���, %�� �����!�!� ���"!�>��A �9 
���&������ � ��%����� �����9 �����"����� [ 1—3 ], ��#����B!�������� [ 4 ], !/&���'���� [ 5, 
6 ]. ���"����� �� ������ '����"��9 ���"�����; (������) '����(���������� ����!� $!�#�"�-
�) �9 ������; ����%����; ������%����� ��K!� ���&������ "!) ���"���) ����%����9 ��!���&-
&�����(�����9 �����;���, ����%����9 ��!����, ����%����9 ���!���!�; � "��%���� [ 7 ]. ���-
��� ���"�����; � ��������������&� �������&� #�����(��!�%����9 ��������;, ��"��>�0�&� 
$�!AK�� %��!� ��)��; N—N � �—N, ���"����!)�� ����"�!����; ������� � ��)�� � �9 �����(�-
�!A��; ������; B���#��&����A/.  

�$��������� ����#� ���� '����"��#� &���&����#� �����#���!A��-$�����&�"�!A��#� 
��&�!�����#� ������ [HfF5(H2O)2]– � �)�A/ ���&�&� F � "��&) ����"����������&� &�!���!�-
&� H2O �������!��� � ��&�!�����& '����"� #�'��) � �������& 4-�&���-1,2,4-������!�) 
(C2H5N4)[HfF5(H2O)2] �H2O [ 8 ]. ����; ��� �������) ��!�&����#� (���%�%��#� ��&�!�����#� 
������, �$���������#� �� "��9 ������!!�#��'�%���� ��������&�9 ��#��#��$�����9 ��!�&��-
��9 (���; 5(ZrF )�

� , ������!����9 �� �����#���!A��-$�����&�"�!A��9 ��!�B"��� ���&�� Zr, 
��)�����9 �$0�&� ��$��&� F—F, ��)�!�� � ������!!�%����; � ��������� ��&�!�����#� '��-
��"� (������) (C2H5N4)2Zr2F10 �H2O [ 9 ].  
                                                                 
©  P�����&���� �.�., ����"���% �.�., Q�K�!�� �.�., ��#������ �.R., 2015  
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� �����)0�; ��$��� ������� ������ � �������� �)�� ����9 ��&�!�����9 '����"�� (����-
��) � #�'��) — #����'����"�(��������, #����'����"�#�'���� � #����'����"�(��������-#�'-
���� 4-�&���-1,2,4-������!�): (C2H5N4)2ZrF6 (I, II), (C2H5N4)2HfF6 (III), (C2H5N4)2Zr0,79Hf0,21F6 
(IV) � (C2H5N4)2Zr0,82Hf0,18F6 (V), ������!!���/0�9�) � "��9 ��!�&��'��9 &�"�'���(�)9: &�-
���!����; (I � IV) � ����!����; (II, III � V). � ��&��9 �"��; &�"�'���(�� ���!�"������� 
������!!� ��������������, ��B��&� �������� �$��>"���� �������) $�"�� �"�!��� ���"�����-
)& I � II � ������"!��� "!) ���"�����) III � ����"�9 ��������� IV � V. 
�� ������!� ����#���-
����������� ���!�"�����), ������!!� I—V �� �&�/� '�����9 ����9�"�� � ��&���������& ��-
�����!� 173�296 K. 

3��	��������
7��� 8���7 

���9�; �!�#�����<. ���!�"������� ��&�!������ '����"� (������) � #�'��) I—III ���-
��������!� ������������& &���"�& ����& ����&�"�;����) 4-�&���-1,2,4-������!� C2H4N4  
� �������� ZrO2 (HfO2) �� '���������"���"��; ���!��� ��� ���!�%��9 &�!A��9 ����K���)9 
��9�"��9 ��&��������. ������� ZrO2 (HfO2) �������)!� ��� ��#������� � ����&�K������  
� 15 &! 40%-#� ��"��#� �������� HF "� �9 ��!��#� ����������). �!) �"�!���) ��$���� HF ���-
���%��; ������� �������!� "� �$��������) ���"��, ������; ����& �������)!� � 20 &! H2O.  

 ��!�%����&� �������� "�$��!)!� ����%������� ��!�%����� 4-�&���-1,2,4-������!�, ������-
�����#� � 15 &! H2O. ������� �������!� "� ��!����� �������%�!A��#� �$W�&� � �����!)!� "!) 
&�"!����; ������!!���(�� ��� ��&�����; ��&��������. �$�������K�;�) %���� �����!A�� ��-
��� ������!!�%����; ���"�� ��"�!)!� '�!A��������& ��" �����&�& � ��K�!� �� ���"�9� � ��-
%���� �����!A��9 %����. ��"���"��!A����A ��!�%����9 ���"�����; �������!���!� &���"�&� 
����#���'�����#� ���!��� � �
 �������������. ���"�����) II � III �$����/��) � �������!� 
&�!A��9 ����K���; 4-�&���-1,2,4-������!�:ZrO2 (HfO2) 2—5:1, � ���"�����) I ��� ����K���� 
4-�&���-1,2,4-������!�:ZrO2 12:1. 
�����!!� IV � V ��!�%��� ���&�����; ������!!���(��; �� 
��"��#� �������� I � III �������������� II � III, ��)��9 � &�!A��& ����K���� 0,8:0,2  
� 0,85:0,15 ��������������. 

���9+��!�9�%�9%��0� ���'�#!"���>. ��� ���!�"������� ������!!� $�!� ������%���, 
$��(������ � 9���K� �#��������. ��$��� �������������; ����#�������9 ����>���; ��!�%�-
�� �� "�'�����&���� BRUKER Kappa APEX2 (MoK�-��!�%����, #��'�����; &���9��&����). 
�!) ���9 �$���(�� ���"��� ��#!�0���� ����#�������9 !�%�; � �%���& �#����� &���������!!��. 
��������� ��K��� ��)&�& &���"�& � ���%���� ��
 � �����������& ���$!�>���� ����"�-
��"��9 ���&��. ���&� ��"���"� �&���#���� � �����!A��9 ���&�� ����� � #�����(��!�9 !���-
!������� �� ���������9 �������� B!��������; �!������� � ���%���� � ���!���&� ����&����-
&�, �����&� 1,5Ueq � 1,2Ueq (N) ��������������. ����!A��� ��"���"��� ���&� ��&�0���  
� #��&����%���� ����%������� ����(��. ���&� (������) � #�'��) � ���������9 IV � V ���%-
����, ���"��!�#�) ��������� �9 ����(�����9 � ���!���9 ����&�����. ���%������ ���%���) 
��B''�(������ ����!���) ���&�&� (������) ��$�������9 ����(�; ����� 0,7923(2) � 0,8168(8) 
�������������� "!) ������!!�� IV � V. �$�� � ��"����������� "����9, ���%����� ����&����� 
B!�&�������; )%�;�� �����"��� �� ���#��&&�& APEX2 [ 10 ]. ��� ���%��� �� ����"�!���/  
� ���%����/ ��������� ����!���� �� ���#��&&�& SHELXTL/PC [ 11 ]. �������� ������!!�-
#��'�%����� "�����, ����&���� B������&����� � ���%����) �������� �����"��� � ��$!. 1, ��-
������ "!��� ��)��; — � ��$!. 2 � 3. CIF-'�;!�, ��"��>�0�� ��!��/ ��'��&�(�/ �� ���!�-
"������& ���������&, $�!� "����������� � CCDC, ����"� &�#�� $��A ���$�"�� ��!�%��� �� 
������� �� �!�"�/0�& ��������-��;��: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

���?
7���
 � �� �*�?@����� 


�����!!�%����� ��������� &����!����; � ����!����; &�"�'���(�; ���"�����; I—V 
�&�/� $!����� ��������. ���&&����%����� %���� B!�&�������9 )%��� ��"��>�� �� �"��; '��-
&�!A��; �"���(�. ���"�����) ��������� �� �$W�"������9 ��"���"��&� ��)�)&� ��&�!���-
��9 ������� [�2F12]4? (M = Zr, Hf, ZrxHf1–x) � &�����������������9 �������� 4-�&���-1,2,4- 
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	 � $ ! � ( �  1  

"����	�����	#�$����� �	��%�, �	�	����% ��#�	�!����%� &������������ � ���$����� �������� I—V 

Q���&��� I II III IV V 

|��&�!� (C2H5N4)2ZrF6 (C2H5N4)2ZrF6 (C2H5N4)2HfF6 (C2H5N4)2Zr0,79Hf0,21F6 (C2H5N4)2Zr0,82Hf0,12F6

��!���!)���) &���� 375,42 375,42 462,69 393,55 391,41 
	�&��������, K 173(1)  170(1)  170(1) 173(1)  173(1)  
���#���) �����!����) 	���!����) 	���!����) �����!����) 	���!����) 
Q�. #����� P21/n P 1  P 1  P21/n P 1  
a, b, c, Å  8,7076(1),  

9,0761(2),  
15,1466(2) 

8,06930(9), 
8,5968(1),  
9,6411(1) 

8,0654(3),  
8,5708(3),  
9,6167(3) 

8,7025(2),  
9,0762(2),  
15,1367(3) 

8,0666(2),  
8,5874(2),  
9,6368(2) 

�, �, 	, #��".  
100,252(1),  

 

68,812(4),  
77,198(4),  
74,560(4) 

68,929(1),  
77,217(1),  
74,579(1) 

  
100,278(1),  

 

68,848(1),  
77,185(1),  
74,560(1) 

V, Å3;  Z 1177,94(3);  4 595,21(1);  2 592,13(4);  2 1176,40(4);  4 594,21(2);  2 
d��%, #/�&3 2,117 2,095  2,595  2,222  2,188  

, &&–1 1,015 1,004 8,889 2,664 2,444 
F (000) 736 368 432 762,6 379,7 
���&�� ������!!�, && 0,49�0,37�0,24 0,45�0,30�0,30 0,38�0,26�0,25 0,43�0,33�0,23 0,43�0,30�0,21 
�������� �, #��". 2,73—52,65 2,29—51,55 2,29—55,55 2,38—52,12 2,86—45,01 
z��!� ��&��. / �������.  

����>���;  
51829 / 13682  30276 / 12450 47156 /14208 48915 / 13479  17549 / 9538  

z��!� ����>���;  
c I > 2
(I ) 

12208 
(Rint = 0,0147) 

11519 
(Rint = 0,0159)

13368 
(Rint = 0,0203)

11926 
(Rint = 0,0163) 

9081 
(Rint = 0,0137) 

z��!� ���%�)�&�9  
����&����� / GOOF 

191 / 1,036 191 / 1,025 190 / 1,086 192 / 1,011 192 / 1,037 

R-'������ ��  
F 2 > 2
(F 2) 

R1 = 0,0174, 
wR2 = 0,0474 

R1 = 0,0192, 
wR2 = 0,0478 

R1 = 0,0167, 
wR2 = 0,0407 

R1 = 0,0159, 
wR2 = 0,0379 

R1 = 0,0146, 
wR2 = 0,0372 

R-'������ �� ���&  
����>���)& 

R1 = 0,0209, 
wR2 = 0,0489 

R1 = 0,0219, 
wR2 = 0,0491 

R1 = 0,0184, 
wR2 = 0,0412 

R1 = 0,0200, 
wR2 = 0,0390 

R1 = 0,0158, 
wR2 = 0,0377 


�B'. B������(�� 0,0033(6) 0,0304(9) �� ���%�)!� 0,0083(2) 0,126(2) 
������%��) B!������- 

��) �!������A  
(min / max), e/Å3 

–0,520 / 0,575 –0,589 / 0,757 –2,178 / 3,608 –0,483 / 0,600 –0,565 / 0,592 

��&�� "�������  
CCDC 

1017492 1017493 1017494 1017495 1017496 

 
������!�) (C2H5N4)+ (���. 1). 
���"���(�����& ��!�B"��& ���&�� � )�!)���) �����%���!A�� 
����>����) �����#���!A��) $�����&�"� � ���&�&� '���� � ���K���9. 
�&�!������ ������ 
���"����!)/� ��$�/ (�������&&����%��� "�&���, �$���������� �� �$W�"������9 �� �$0�&� 
��$�� "��9 �����#���!A��9 $�����&�". P��&����%����� ����&���� "�&���� &����!����;  
� ����!����; &�"�'���(�; �%��A $!���� (�&. ��$!. 2). 
 �������& ��!�%�)& � &����!����9 
���������9 &�>�� ������� $�!�� "!����� &��������� ��)�� Zr—F (2,1729(3), 2,1794(3) Å / 
2,1601(3), 2,1633(3) Å) �������������� "!) �������� I/II) � &�>���&��� ������)��) Zr�Zr 
(3,6687(1)/3,6305(1) Å), � ���>� $�!AK�� ����>���� Zr-��!�B"�� � ����!����; &�"�'���(��  
� ������!���� �"��K���%��#� ����B"�� (��9�" ���&� F(3) ��	��-�����!�>����#� � �$�$0����-
!����&� ��$�� F(1)�F(1)i �� �!������� F(1)F(1)iF(4)F(2) ����� 0,3010(6) � I � 0,6507(5) Å � II.  

���&&����%����� %���� �������� ��"��>�� �� "�� ������� 4-�&���-1,2,4-������!�), ���-
����������9 �� ���&� ����� � ��!�>���� 1. �� ���!/%����& "��9 ���&�� ��"���"� �&���-
#����, ��� ����!A��� ���&� � �������9 � ����"�!����� ���� B!�������� ���&�� N �&���#���� 
�����!�>��� � �"��; �!�������. 	���) ���'�#���(�) ������������� ���$�!�� ���$�!A��; #��-
&����� ��� ��;���!A��; &�!���!� 4-�&���-1,2,4-������!�, ��� � ������� 4-�&���-1,2,4-���- 
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	 � $ ! � ( �  2  

����% ���'�( M—F (M—Zr, Hf, ZrxHf1–x) � ��������	� I—V 

��)�A d, Å ��)�A d, Å ��)�A d, Å ��)�A d, Å 

I II 
Zr(1)�Zr(1)i 3,6687(1) Zr(1)—F(3) 2,0509(3) Zr(1)�Zr(1)i 3,6305(1) Zr(1)—F(3) 2,0626(3) 
Zr(1)—F(5) 1,9766(3) Zr(1)—F(4) 2,0998(3) Zr(1)—F(5) 1,9973(3) Zr(1)—F(4) 2,0653(3) 
Zr(1)—F(6) 1,9957(3) Zr(1)—F(1) 2,1729(3) Zr(1)—F(6) 2,0051(3) Zr(1)—F(1) 2,1601(3) 
Zr(1)—F(2) 2,0161(3) Zr(1)—F(1)i 2,1794(3) Zr(1)—F(2) 2,0073(3) Zr(1)—F(1)i 2,1633(3) 

III IV 
Hf(1)�Hf(1)i 3,6082(1) Hf(1)—F(3)  2,0484(6) M(1)�M(1)i 3,6595(1) M(1)—F(3) 2,0511(3) 
Hf(1)—F(5)  1,9887(6) Hf(1)—F(4)  2,0551(6) M(1)—F(5) 1,9762(3) M(1)—F(4) 2,0964(3) 
Hf(1)—F(6)  1,9967(6) Hf(1)—F(1)  2,1464(6) M(1)—F(6) 1,9938(3) M(1)—F(1) 2,1685(3) 
Hf(1)—F(2)  2,0030(6) Hf(1)—F(1)i 2,1494(5) M(1)—F(2) 2,0159(3) M(1)—F(1)i 2,1736(3) 

V 
M(1)�M(1)i 3,6216(1) M(1)—F(3) 2,0599(4) M(1)—F(6) 2,0027(4) M(1)—F(1) 2,1554(4) 
M(1)—F(5) 1,9948(4) M(1)—F(4) 2,0630(4) M(1)—F(2) 2,0062(4) M(1)—F(1)i 2,1587(4) 

 
 

 

��&&����%����� ����$��������): "!) I � IV:  i –x, –y, 1–z; "!) II, III � V:  i –x, –y+2, 1–z. 
 
���!�) [ 12, 13 ]. �������� ��!�%�� �������� � ���!�"������9 ���������9 ���!/%����) � ���-
������������; �������(�� ���&�� ��"���"� �&����9 #���� (�&. ���. 1). � �"��& �� �������� 
(������ A) ���&� ��"���"� ������������� � ������!���� ��������������#� ���&� ����� N(1), 
� "��#�& ������� (������ B) — � ���������!�>��& ������!����. 	���& �$����&, � ���!�"�- 
 

 
 

���. 1. �������� "�&����#� ��&�!�����#� ������ [Zr2F12]4? � �������� 2 5 4C H N�  � I (a) � II (
 ) 
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	 � $ ! � ( �  3  

����% ���'�( � �������� � ��������������	���� �	����� 4-	����-1,2,4-���	'��	  
�� �����	����%� � �	)�� �	��%� 

d, Å ���"������ 
(���'��&�(�) �������) d1 d2 d3 d4 d5 d6 


�" � CCDC  
[���!��] 

 
(C2H4N4)(HOOC(CH2)2COOH) 1,347 1,356 1,307 1,309 1,388 1,409 CIRXAD [17] 
(C2H4N4)2(HOOC(CH2)4COOH) 1,346 1,345 1,302 1,301 1,387 1,408 CIRXIL [17] 
(C2H4N4)(CH3CN) 1,348 1,349 1,308 1,304 1,396 1,413 IHAYAS [18] 
C2H4N4 1,343 

1,345 
1,353 
1,350 

1,302 
1,300 

1,301 
1,301 

1,397 
1,399 

1,410 
1,413 

KUTHAI02 [13]

(C2H4N4)(C4H3N3O4) �H2O  1,345 1,345 1,300 1,304 1,392 1,408 MUYVOS [19] 
(C2H5N4)(C2HN6O4)(C2H4N4) �H2O 1,349 

1,358 
1,356 
1,357 

1,302 
1,305 

1,310 
1,305 

1,395 
1,393 

1,407 
1,409 

NILQEF [20] 

(C2H5N4)2(C2H4N4)B12F12 1,342 1,352 1,314 1,303 1,382 1,411 OYUZEO [15] 
(C2H5N4)(C2H4N4)(CN3O6) 1,344 1,351 1,312 1,306 1,393 1,410 RIDKIZ [21] 
r  1,347 1,351 1,305 1,304 1,392 1,410  

 
(C2H5N4)2SnCl6 (��	��) 
                          (��	��) 

1,324 
1,320 

1,366 
1,357 

1,298 
1,294 

1,291 
1,292 

1,360 
1,359 

1,409 
1,410 

BATGEK [13] 
 

(C2H5N4)(HC2O4) (��	��) 1,336 1,361 1,311 1,309 1,366 1,414 CIRXEH [17] 
(C2H5N4)(C6H2N3O7) (��	��) 1,327 1,354 1,299 1,297 1,356 1,402 HAVBAI [22] 
(C2H5N4)(C4HO4) (��	��) 1,327 1,353 1,301 1,301 1,359 1,409 HIVMOP [23] 
(C2H5N4)(C2HN6O4)(C2H4N4) �H2O  
                                            (��	��) 

1,330 1,372 1,310 1,304 1,369 1,410 NILQEF [20] 

(C2H5N4)2(C2H4N4)B12F12 (!��) 
                                           (��	��) 

1,334 
1,330 

1,361 
1,361 

1,303 
1,307 

1,298 
1,296 

1,354 
1,359 

1,409 
1,407 

OYUZEO [15] 

(C2H5N4) �NO3 (��	��) 1,327 1,355 1,309 1,304 1,359 1,411 QAJLOE [24] 
(C2H5N4)2(C3H2N6O4) (!��) 
                                     (��	��) 

1,338 
1,322 

1,346 
1,350 

1,293 
1,294 

1,298 
1,297 

1,372 
1,361 

1,413 
1,405 

QAMSUU [16] 

(C2H5N4)(C2H4N4)(CN3O6) (��	��) 1,335 1,359 1,311 1,304 1,370 1,412 RIDKIZ [21] 
(C2H5N4)(C4HN10O2) (��	��) 1,344 1,365 1,306 1,304 1,367 1,412 TAYVIA [25] 
(C2H5N4)2Zr2F10 �H2O (!��) 
                                    (��	��) 
                                    (��	��) 

1,336 
1,328 
1,334 

1,362 
1,358 
1,362 

1,299 
1,306 
1,299 

1,304 
1,311 
1,309 

1,367 
1,368 
1,375 

1,408 
1,410 
1,408 

 
[9] 

I                                   (!��) 
                                    (��	��)  

1,3404(6)
1,3338(5)

1,3591(6)
1,3633(6)

1,3121(7)
1,3099(6)

1,3057(6)
1,3055(8)

1,3613(6)
1,3675(7)

1,4028(5) 
1,4035(6) 

[ ����. ��$��� ]

II                                 (!��) 
                                    (��	��) 

1,3407(5)
1,3342(5)

1,3619(5)
1,3665(6)

1,3138(6)
1,3126(6)

1,3117(6)
1,3068(6)

1,3605(6)
1,3683(6)

1,4054(5) 
1,4014(6) 

[ ����. ��$��� ]

III                                (!��) 
                                     (��	��) 

1,340(1) 
1,334(1) 

1,361(1) 
1,364(1) 

1,313(1) 
1,311(1) 

1,310(1) 
1,307(1) 

1,361(1) 
1,371(1) 

1,403(1) 
1,401(1) 

[ ����. ��$��� ]

IV                                (!��) 
                                     (��	��) 

1,3387(6)
1,3339(5)

1,3587(5)
1,3637(6)

1,3118(6)
1,3079(6)

1,3058(6)
1,3056(8)

1,3624(6)
1,3696(6)

1,4027(5) 
1,4025(6) 

[ ����. ��$��� ]

V                                  (!��) 
                                     (��	��) 

1,3379(7)
1,3316(7)

1,3610(8)
1,3661(9)

1,3106(9)
1,3119(8)

1,3073(9)
1,3063(9)

1,3630(8)
1,3670(8)

1,4047(7) 
1,4002(8) 

[ ����. ��$��� ]

r  1,333 1,360 1,306 1,304 1,364 1,407  
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�����9 ���������9 ������� 4-�&���-1,2,4-������!�) �����)��) ��� ���'��&�(������ ���&��� 
(!��- � ��	��-���'��&��� ��������������). ��#!���� �����"����& ���%���& [ 13 ], ��	��-
���'��&�� �&��� �����!A�� $�!�� B���#���%���� ��#�"��/ ���'�#���(�/, %�& !��. � CSD 
[ 14 ] �&�/��) ��� ���"�����) (C2H5N4)2(C2H4N4)B12F12 [ 15 ], (C2H5N4)2(C3H2N6O4) [ 16 ]  
� (CH5N4)2Zr2F10 �H2O [ 9 ], � ������9, ��� � � ���!�"�����9 ��&� ���"�����)9, !��- � ��	��-
���'��&��� ��0�����/� �"�����&����. �� ���9 ����!A��9 �!�%�)9 ���"�����) ��"��>�� 
��!A�� ��	��-���'��&��� 4-�&���-1,2,4-������!�) (�&. ��$!. 3).  

��������) #��&����%����� 9������������� �������� A � B � I—V, &�>�� ��&����A �9 ����-
��%���� ��!��� �����"���� ��� � ��&��9 �"��; ��������� � �"��; &�"�'���(��, ��� � � ����-
����� � "��#�; &�"�'���(��; (�&. ��$!. 3). 

���!�� "!�� ��)��; � ��!�����9 �#!�� � &�!���!�9 4-�&���-1,2,4-������!� � �������9  
4-�&���-1,2,4-������!�) ����������, %�� ��� �������������� ��$!/"����) ��������� �������-
���"�!���� "!�� ��)��; � #�����(��!�9 (�&. ��$!. 3). 	��, � &�!���!�9 4-�&���-1,2,4-������!� 
��)�� d3 � d4 (�&. ��$!. 3) �&�/� "!���, ������%���� �����"�/0�� � �!����%����; "!���; 
"��;��; ��)�� C=N (r  = 1,305 � 1,304 Å ��������������). |��&�!A�� �"������� ��)�� d1, d2  
� d5 �&�/� ���&�>���%��� ���%���) &�>"� �����������/0�&� "!���&� "��;��9 � �"������9 
��)��; C=N, C—N � N—N (r  = 1,347, 1,351 � 1,392 Å ��������������). Q�� �������������� 
&�!���!� 4-�&���-1,2,4-������!� �����9�"�� ��&����� ���!�%���� "!��� ��)�� d2 (r  = 1,360 Å) 
� �����0���� ��)��; d1 � d5 (r  = 1,333 � 1,364 Å ��������������). ��)�� d3, d4 � d6 ����/��) 
������%���� $�� ��&�����). ���$�!�� ��#!)"�� ����������"�!���� ��)��; ���"����!���  
� ���������9 (C2H5N4)(C2HN6O4)(C2H4N4) �H2O [ 20 ], (C2H5N4)2(C2H4N4)B12F12 [ 15 ] � (C2H5N4)� 
�(C2H4N4)(CN3O6) [ 21 ], � ������9 4-�&���-1,2,4-������! ��"��>���) �"�����&���� � ��;���!A-
��; � ��������������; '��&�9 (�&. ��$!. 3).  

� ���������������; �������(�� ��&�!�����9 ������� � �������� � &����!����; � ���-
�!����; &�"�'���(�)9 �������� I � II ��$!/"�/��) ����"�!����� ��!�%�). �!) ��!�%������-
��; 9������������� ��!�%�; ����!A����!� �#!� &�>"� ���&�!)&� B��������!A��; �!������� 
"�&��� (�.�. �!������A/ Zr(1)F(1)F(2)F(3)F(4)Zr(1)iF(1)iF(2)iF(3)iF(4)i) � �!������)&� #�����-
(��!�� �������� (���&� � � ��%��!���)9 �� �%�����!�). 
�>"�; "�&�� � �$��9 &�"�'���(�-
)9 ����>�� "����"(��A/ �������&� 4-�&���-1,2,4-������!�) (���. 2). � ��������� I ������� � 
������������� � �!������� "�&���� ��" �#!�&� 1,11(2) � 55,13(1)�, � ������� � ��" �#!�&� 
24,33(3) � 77,76(1)�. � II ������� � � � ������������� � �!������� "�&���� ��" ���%���!A�� 
$�!AK�&� �#!�&�: 38,65(1) � 86,97(1)� ��������������.  
 

 
 

���. 2. |��#&���� ����>���) ������� [Zr2F12]4– �������&� � ���������9 I (a) � II (
 ). 
��"���"��� ��)�� N—H�F �������� K���9���&� !���)&�, �!�$�� �-��)�� C—H�F � N—H�F — ��%��&� 
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          	 � $ ! � ( �  4  

*�������� ��������%� ���'�( � ��������	� I—V 

������)���, Å 
��)�A D—H…F 

D—H H�F D�F 
�#�! DHF, #��". 

1 2 3 4 5 

I 
N(1)—H(3)�F(3)v 0,85(1) 1,84(1) 2,6650(5) 162(1) 
N(4)—H(4A)�F(4)vi 0,87(1) 2,18(1) 3,0098(6) 160(1) 
N(4)—H(4B)�F(4)ii 0,88(1) 2,15(1) 3,0130(6) 167(1) 
N(5)—H(6)�F(4)iv 0,79(1) 1,83(1) 2,6103(5) 169(1) 
N(8)—H(8A)�F(3)v 0,90(1) 2,04(1) 2,8679(5) 152(1) 
N(8)—H(8B)�F(5)i 0,86(1) 2,28(1) 2,9691(5) 137(1) 
C(1)—H(1)�F(6)iv 0,95 2,13 3,0520(5) 164 
C(3)—H(4)�F(2)iii 0,95 2,01 2,9284(5) 162 

II 
N(1)—H(3)�F(3) 0,864(9) 1,86(1) 2,7147(5) 168(1) 
N(4)—H(4A)�F(4)ii 0,84(1) 2,39(1) 3,0807(6) 139,4(9) 
N(4)—H(4A)�F(3)ii 0,84(1) 2,15(1) 2,9265(5) 153,3(9) 
N(4)—H(4B)�F(4)iii 0,84(1) 2,59(1) 3,2048(5) 131,1(9) 
N(4)—H(4B)�F(6)iii 0,84(1) 2,24(1) 2,9875(5) 149(1) 
N(5)—H(6)�F(4)i 0,859(9) 1,813(9) 2,6678(4) 173,2(9) 
N(8)—H(8A)�F(5)ii 0,85(1) 2,19(1) 2,9749(6) 153(1) 
N(8)—H(8B)�F(5)iv 0,85(1) 2,12(1) 2,9289(5) 158(1) 
C(1)—H(1)�F(6)v 0,95 2,19 3,0639(5) 152,9 
C(2)—H(2)�F(3)iii 0,95 2,18 3,0708(5) 154,8 
C(3)—H(4)�F(2) 0,95 2,02 2,9678(5) 174,7 

III 
N(1)—H(3)�F(3) 0,87(2) 1,88(2) 2,726(1) 167(2) 
N(4)—H(4A)�F(4)ii 0,83(2) 2,39(2) 3,078(1) 141(2) 
N(4)—H(4A)�F(3)ii 0,83(2) 2,17(3) 2,930(1) 153(2) 
N(4)—H(4B)�F(4)iii 0,82(2) 2,63(2) 3,212(1) 129(2) 
N(4)—H(4B)�F(6)iii 0,82(2) 2,27(2) 2,983(1) 145(2) 
N(5)—H(6)�F(4)i 0,79(2) 1,87(2) 2,6611(9) 177(2) 
N(8)—H(8A)�F(5)ii 0,93(3) 2,14(2) 2,972(1) 148(2) 
N(8)—H(8B)�F(5)iv 0,89(2) 2,09(2) 2,921(1) 155(2) 
C(1)—H(1)�F(6)v 0,95 2,19 3,064(1) 153,1 
C(2)—H(2)�F(3)iii 0,95 2,18 3,060(1) 154,3 
C(3)—H(4) ···F(2) 0,95 2,01 2,956(1) 174,5 

IV 
N(1)—H(3)�F(3)v 0,84(1) 1,85(1) 2,6651(5) 162,7(9) 
N(4)—H(4A)�F(4)vi 0,83(1) 2,20(1) 3,0100(5) 164(1) 
N(4)—H(4B)�F(4)ii 0,86(1) 2,18(1) 3,0135(6) 163(1) 
N(5)—H(6)�F(4)iv 0,82(1) 1,79(1) 2,6101(5) 175,4(9) 
N(8)—H(8A)�F(3)v 0,85(1) 2,081(9) 2,8673(5) 152,9(9) 
N(8)—H(8B)�F(5)i 0,874(9) 2,26(1) 2,9668(5) 138,6(8) 
C(1)—H(1)�F(6)iv 0,95 2,13 3,0514(5) 164 
C(3)—H(4)�F(2)iii 0,95 2,01 2,9272(5) 161 
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1 2 3 4 5 

V 
N(1)—H(3)�F(3) 0,89(1) 1,84(1) 2,7183(7) 168(1) 
N(4)—H(4A)�F(4)ii 0,84(1) 2,40(1) 3,0803(7) 138(1) 
N(4)—H(4A)�F(3)ii 0,84(1) 2,15(1) 2,9269(7) 155(1) 
N(4)—H(4B)�F(4)iii 0,86(1) 2,55(1) 3,2056(8) 134(1) 
N(4)—H(4B)�F(6)iii 0,86(1) 2,21(1) 2,9869(8) 150(1) 
N(5)—H(6)�F(4)i 0,88(1) 1,79(1) 2,6648(6) 177(1) 
N(8)—H(8A)�F(5)ii 0,91(2) 2,16(2) 2,9718(8) 149(1) 
N(8)—H(8B)�F(5)iv 0,85(3) 2,13(2) 2,9268(7) 156(1) 
C(1)—H(1)�F(6)iv 0,95 2,19 3,0653(7) 153 
C(2)—H(2)�F(3)iii 0,95 2,18 3,0700(8) 155 
C(3)—H(4)�F(2) 0,95 2,02 2,9667(7) 175 

 
 

 

��&&����%����� ����$��������): "!) I � IV:  i –x, –y, –z+1;  ii x+1/2,  
–y+1/2, z+1/2;  iii x+3/2, –y+1/2, z+1/2;  iv x+1, y, z;  v –x+3/2, y+1/2, –z+3/2;   
vi –x+1, –y, –z+1; "!) II, III � V:  i –x, –y+2, –z+1;  ii x+1, y–1, z;  iii –x+1,  
–y+2, –z;  iv –x+1, –y+1, –z+1;  v x+1, y, z;  vi –x+2, –y+1, –z+1. 

 
�������) ����������$����/0�) ��!A � '��&�������� ���9&����; ������!!�%����; ��-

����;�� �������� I—V �����"!�>�� ��"���"��& ��)�)& (��$!. 4, �&. ���. 2, 3). �� ���9 ���-
�&�������&�9 ���������9 ��������������� ���&� ����� �������� 4-�&���-1,2,4-������!�) �$-
����/� ���$�!�� �������� �-��)�� � ���&�&� '���� Zr-"�&����. Q�� B��& ��	��-���'��&��� 
�$����/� �����������/0�� ��)�� N(5)—H(6)�F(4)� ��&���� ����%�, %�& !��-���'��&��� 
N(1)—H(3)�F(3)�. z���A ��������� H�F � "!���&�, &��AK�&� ��&&� ���-"��-���!A����9 ��-
"����� ���&�� H � F (2,67 Å) [ 26 ], �������� � �!�$�& ��"���"��& ��)�)& C—H�F � N(4)—
H(4B)�F(4)�, ��)����/0�& ������� � ������. ���&� ����� �&���#���� '��&���/� ��"���"-
��� ��)�� N—H�F ���"��; "!���. ��&���&, %�� � Zr(Hf)-"�&���9 ���$�!�� "!����&� )�!)-
/��) ���&���!A��� ��)�� M—F � ���&�&� F(3) � F(4), �� ������� ���9�"���) ��� ���$�!AK�� 
��!�%����� ��"���"��9 ��)��;, ��� � ���$�!�� �������� �� ��9. 

	���& �$����&, ������������� � ���������� ���!�"����� &����!����) � ����!����) &�-
"�'���(�� ��&�!�����9 '����"�� (������) � #�'��) � �������& 4-�&���-1,2,4-������!�)  
 

 
 

���. 3. �������� ����������9 �"���( � ���������9 I (a) � II (
 ). 
��"���"��� ��)�� N—H�F �������� K���9���&� !���)&�, �!�$�� �-��)�� C—H�F � N—H�F — ��%��&�.  
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�$0�; '��&�!� (C2H5N4)2MF6 (M = Zr, Hf, ZrxHf1–x). �$� ��!�&��'��� &�"�'���(�� ���$�!A-
�� � �$!���� ��&������� 173—296 K. �����!����) &�"�'���(�) ((���������� ���"�����)) 
�&��� �����!A�� $�!�� ������/ �!������A � �������%���� )�!)���) $�!�� ���$�!A��;. � ���!�-
"������9 ���������9 ������� 4-�&���-1,2,4-������!�) ������������� �� ���&� ����� � ��!�-
>���� 1 � ��9�")��) � !��- � ��	��-���'��&����9 '��&�9. 
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