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�������� ��� 19F, 1H � ��
 ����������� ������ �����!����" � #�$���� ��%�&���  
� '�(��#��%�(�����(���& ����������& �������(V), ���+��(V) � ������(IV) � (������� 
���%�������������. �����������, /�� ��+�0������ � �����$��� �����%��7% 77(130)—
450 K �%���#�%��<�� ���(�%�� ��� ���$��� � �$�������� ���� �����& ���!���=  
� �������= � (�������= ���%�>��(�& ������������& ���������=. ��������� ������ 
�����& ���!���= � �+����� �����%��7% 170—450 K ����0��� �$��%����� %��%�����-
<�� �(��?�%�� TaF6, NbF6, TiF6 � ����� ���%�������������. ��+�0������ �� (%���= 
��
 � �+����� 170—400 K ��� ?���?##�(�� � ��(���7���� �%� 232,5 � 256,5 K ��� 
[N(CH3)4]TaF6 � 235 � 250 K ��� [N(CH3)4]NbF6 ����/�0� #�$���� ��%�&����, ����/�� 
(���%�& �%�(��/��(� �� �(�$������� �� ��%����%�& ���(�%�� ��� � �+����� �����%��7% 
230—260 K. ��� ���������� [N(CH3)4]2TiF6 $�#�(��%���� ?���?##�(� � �+����� 422 K, 
����/�0A�= #�$����7 ��%�&��7 �$ %��+�?�%�/��(�= ����#�(�<�� � (7+�/��(70.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160510 
 
� � " & % � ' %  * � � � �: '�(��#��%�(�����(��, ���+�=(V), ������(V), �����(IV), ���%�-
�����������=, ������ �����!����", #�$���� ��%�&���, ���(�%� ��� 19F, 1H, ��
. 

�������� 

�%��� ���'�/�������& #��%����%!�A�& ���������= �����"�� $��/����"�70 '%7��7 ��-
������0� (�����(���� #��%��� � �(��?�%�/��(��� ��������. ����(7��%��� '�(��#��%��� 
GF6 � '�(��#��%�(�����(�� ������� MBF6 � M2AF6 (M — ������������= (�����, G, B, A — 
?������� VI, V � IV '%7��) ����0��� &�%�>��� �����"���� �+Q�(���� ��� %�>���� ���'�& 
$���/ &���� � #�$�(� ���%��'� ����, /�� � �%����%������� ����>����= ����%�� ( �& �$7/�-
��0 %�$��/����, � ��� /���� � ���(�%��(���/��(���, ��������. R &��� ����+��& ���������-
��= %�>����" ���%���, ���$����� � (%�������/��(�= � ?��(�%����= ��%7(�7%�=, &�%�(��%�� 
��7�%����& ���!���= � #�$���& ��%�&����, �����= �%���������"0 � �.�. [ 1—6 ].  

U�%��� %�+��� �� ��� �����������0 '�(��#��%�(�����(��� M2AF6 � (�������� M+ (M = 
= Na, K, Rb, Cs, NH4) �����A��� �$7/���0 �%�����<�����& ���!���= �(��?�%�/��(�& '%7�� 
AF6 (A — (�����(���+%�$70A�= ���) � #�$���& ��%�&���� [ 7—9 ]. R���(�������%�/��� �(-
��?�%�/��(�� ������ [BF6]� �&���� � ������ ���������= MBF6, '�� M – ������������= (�����, 
� B — V, Nb, Ta, P, As, Sb. 
�( �%�����, ���������� ?��'� %��� �%� ����(�& �����%��7%�& 
���0� ��%7(�7%7 ���� NaCl ��� CsCl, �� � 7���">����� �����%��7%� ��� ��& &�%�(��%�� #�-
$���� ��%�&��� � ����!����� ������%�� (%������� [ 2, 3 ]. R� ���'�& ����������& MBF6 ��-
������ ����� �����= �����!����� �%� ��%��<��& �����%��7%� ����0��� �$��%����� %��%�-
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����<�� ����� [BF6]�, �����%��7%� ��%�&��� ( (���%�� ��%��������� �%�%���= <���%��"��'� 
���� � ���>���#�%��'� (������ [ 2, 8—12 ]. ���!���� ������� [PF6]� � (%�������& MPF6 (M — 
A���/��= (�����) �������� ����� �$ (�����/��(�& �%���%�� %��%�����<�� �(��?�%�/��(�& 
'%7���%���( � ���%��� ����, 7�����������= �� ������ �����& ��� [ 8, 9 ]. R /��������, ���-
��%�� � `7����(�� [ 8 ] �� ��������� %��/���� ���%�& �������� S2 ��� !���(�= %�>��(� � %��-
%�����<�= �(��?�%�/��(�& ����� ��(%7' ���= ������%�� C2, C3 � C4 +��� ��(�$���, /�� �$��-
����� ������/��(�'� ��������� ����� [PF6]� � ����������& MPF6 (M — Na, K, Rb, Cs) � �����-
$��� �����%��7% 77—400 K ���$��� � ��%�&���� �� !���(�= %�>��(� ( �$��%����� %��%�����-
<���. R ���������� KTaF6 ��>� 370 K 7���������� ��������� ��##7$�� �� #��%����= ���-
%�>��(� [ 2, 10 ]. �� ��������� �%������� %��/����& � ?(���%�������"��& $��/���= S2 ���(-
�%�� ��� 19F +�� ������ ����� � +���%�& %��%�����<��& �%� (�������= �����%��7%� �(��?�-
%�/��(�& ����� ��!�7 24 ?(������������ ����!������ � ����������& KAsF6 � KSbF6 [ 11 ]. 
���$��%����� %��%�����<�� (��(%7' ���= �3 ��� �4) ��/�� �%����"��'� �(��?�%� 6SbF�  � ��$(�-
�����%��7%��= (7+�/��(�= #�$� KSbF6 ����%�%���%����� � %��(�& ������, ��'����� (���%�= 
���� �7%"�� ���A��� �$ <���%�� ������%�� ������� 6SbF�  [ 13 ]. R +��">������ ���������-
���"�(�& %�+��, ������A�&�� ( ����������� MBF6, � (�/����� ���>���#�%��& (������� �%�-
�7��������� (������ ������������& �������� � ���� ������� [ 3, 7, 14—17 ]. ���������� ��(-
!� %�� '�(��#��%�(�����(��� ?�������� IV (V) '%7�� � �%'���/��(��� (�������� [ 18—21 ].  


�����(���� #��%��� ������(IV) �%��������0� ��+�= �+>�%��= (���� ���%'���/��(�& 
#��%����, �%�����0A�& ����%����� ���=����, /�� ��$������ �%������" �& � (�/����� ����%��-
��� � ����(�, ��(%�?��(�%���(�, ����(�, (�����$�, � ��%+<�� � &%������ '�$��, � (�/����� ���-
+%��, ���/�(�� � �%. [ 22 ]. ��%7(�7%� ���'�& (�����(���& #��%���� Ti(IV) � ����- � ��7&��-
�������� �%'���/��(��� � ���%'���/��(��� (�������� %������%��� � �+$�%� [ 23 ]. �%��� 
(�����(���& #��%���� Ti(IV) ���+���� >�%�(� �%���������� '�(��#��%���������(IV), ����%-
!�A�� �(��?�%�/��(�� (�����(���� ������ [TiF6]2– [ 24 ]. ����� +��� �����$�%����� � �����-
������ (%�������/��(�� ��%7(�7%�, #�$���� ��%�&��� � ������ �����!����" � +��">�= '%7�-
�� '�(��#��%����������(IV) �� ���>������ �������������� (�������� A���/��& ��������  
� ������� ������� MM�TiF6 (M — Li, Na,  M� — K, Rb, Cs, NH4) [ 24—26 ]. R ������� ��7+��-
(������= %�+��� [ 27 ] %������%��� ��%7(�7%� � &�%�(��% �����= �����!����� � '�(��#��%�-
�������� 4-�����-1,2,4-�%��$���� (C2H5N4)2TiF6. 

R ������A�� ���+A���� �%������� %�$7�"���� ������������ �����= �����!����� � #�-
$���& ��%�&���� � ���%��� �����$�%������& '�(��#��%�(�����(���& ����������& �������(V) 
� ���+��(V) � (������� ���%������������� [N(CH3)4]TaF6 (I) � [N(CH3)4]NbF6 (II), � ��(!�  
� '�(��#��%��������� [N(CH3)4]2TiF6 (III), ��%7(�7%� (���%�'� �$������ [ 28 ]. 

+��
���������-��� /���- 

�����$ ���������= [N(CH3)4]TaF6 � [N(CH3)4]NbF6 � %�$7�"���� ������������ �& (%�������-
/��(�= ��%7(�7%� +7�7� �$��!��� � �����"��� ���+A����. �����$ '�(��#��%��������� ���%�-
������������ [N(CH3)4]2TiF6 �%������ �� ������(�, ��������= � [ 28 ]. ���������� ���7/��� 
�$������=������ TiO2 � 40%-= #��%��������%����= (������ � 10%-� ������ %�����%�� 
[N(CH3)4]OH. U%� ��������= (%�������$�<�� �%� (�������= �����%��7%� �$ %�����%� � pH 
�3—4 �� ����/���� 7—10 ���= �+%�$������ ���(�(%�������/��(�= �����(, (���%�= $���� 
�%������� � �7>��� �� ��$�7&�. �������7��"����" ������������& ���������= ��(�$��� ��-
������ %���'�����%7(�7%��'� �����$�, �
 � 
� ���(�%��(����. ����#�$����" �+%�$<�� ���-
���%!�����" ������� %���'���#�$���'� �����$�, (���%�= �������� �� ��#%�(�����%� Bruker 
D8 ADVANCE (CuK�-�$�7/����). 

���(�%� ��� 19F, 1H $��������� �� �7�"�����%��� ���(�%����%� Bruker AV-300 �� ��%-
��%���& /������& 282,404 � 300,13 �`< �������������� � �����$��� �����%��7% 77—450 K. 
j�%��7 ��1/2 ���(�%�� ��� 19F, 1H (� (`<) � &���/��(�� ����'� (
�, � — � �.�.) �$��%���  
� ��/����"0 �� 2 %. ���/�� ���%�& �������� S2 ���(�%�� ��� (� `�2) � �����"$������� #�%-
�7�, �%��������& � [ 1, 2 ], ������%������ ?(���%�������"��& ���(�%�� ��� 19F, 1� +��� 
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�%������� � �%�'����"��& (���"0��%��& �%�'%����&, ��$����0A�& ��������" %�$��!���� 
���(�%� �� ��������0A�� (��������� � ��%��������� �& ��%����%��, � ��(!� %���/������" 
���(�%� ��� �������& ������ $������= '�����%��. 	�/����" %�$��!���� ���(�%� �� (����-
����� ���������� �� 1 �� 5 %. 
� ��'����� ��� 19F � 1� �$��%��� ���������"�� ?������� C6F6 
� ���%������������ (	��). G��%'�0 �(����<�� ��(��"��& ���!���= (��##7$��) ��%�������, 
�����"$7� ��%�!���� ��—x����� [ 5 ]: Ea = 0,0016	Tc (?R), '�� Tc — �����%��7%� (� '%��7��& 
K), �%� (���%�= ��/������� �7!���� ����� ��� ��� �%� (���%�= � ���(�%� ��� %�'���%�%7-
���� 
7$(��
 (���������, ����/�0A�� ��������0 ��(��"��& ���!���=. ��� %�'���%�<�� ���(-
�%�� ����(�'� %�$%�>���� �����"$����� �%�A���� �+%�$<� ��� ��'�/��(�� 7'��� (19F MAS 
���) � %���%� ������%�� 4 �� � /������= 12—18 (`<. 


���%����%�/��(�� �$��%���� �%������� �� ��##�%��<���"��� �(���%70A�� (���%�-
���%� DSC-204-F1 #�%�� NETZCH � ����%���� �����%��7% 170—450 K � %�!���& ��'%������ 
� �&��!����� �� �(�%���"0 10 '%��/��� � �����#�%� �%'���. � <��"0 ���7/���� +���� ����!-
��& ?(���%�������"��& �����& <�(�� ��'%������—�&��!����� �+%�$<�� �����%��� ���(��"-
(� %�$. �+%�$<� '������� � ���� ���(������%���& ��%�>(�� � ����A��� � (����=��% �$ ��0-
�������= #��"'�. ����� �+%�$<�� ���������� 0,013—0,016 '. �>�+(� � �$��%���� �����%��7-
%� �������& ?##�(��� �� (%���= ��
 �� �%���>��� 1 K. 

���0�-���� � �� ���0
����� 

���(�%� ��� 19F ���������= [N(CH3)4]TaF6 � [N(CH3)4]NbF6, ����%!�A�& �(��?�%�/��(�� 
(�����(���� ������ [MF6]–, � �+����� �����%��7% 170—450 K �%���������� �����/���� ���-
���%�/���� ������� � >�%���= �10,5—9,5 (`< (%��. 1, 2) � ���%�� �������� 1,3—1,0 `�2. 
��+��">�� $��/���� ���%�'� ������� ���(�%�� ��� 19F ���������= [N(CH3)4]MF6 (M = Ta, 
Nb) ��%��7 � ��+�0�����= #�%��= ���(�%� 7(�$���0� �� ���7������ ���$��%���� &���/��(�'� 
����'�, � �������= �(��� � >�%��7 �����/��= ����� ������ ��!Q���%��� �����"-�����"��� 
�$������=����� ��'�����& ���%, /�� ������%!���� ������� 19F MAS ���. U%� 300 K � /��-
���� �%�A���� �+%�$<� [N(CH3)4]TaF6 12 (`< ���(�% ��� ������� �$ �����/��= ������%�/��= 
����� � >�%���= 1600 `< � 
� = 205 �.�. ��'���%�<�� �����/��= ������%�/��= ����� � ���(-
�%�& ��� ?��& ���������= ��>� 170 K ��!�� ��������"�������" � �7A���������� +���%�'� 
�+���� ��!�7 �(����"���� � ?(����%���"���� ������� #��%� � �(��?�%�& [MF6]–, /�� �%���-
��� ( 
��%��������0
 %��������= Ta(Nb)—F � ����?�%�. R (�/����� �%���%�, ���0��%�%70-
A�'� #�(� ����/�� �+���� ��!�7 
%�$����
 ������� #��%� � (��%����<������ ����?�%�, ��!-
�� �%������ �%���#�%��<�0 ��7&(����������'� ���(�%� ��� 19F ���������� (NH4)3NbOF6  
(� ����>����� �������������= 5:1) � �����/�70 ����0 ��>� 340 K, /�� ���$��� � ���������� 
+���%�'� �+���� ��!�7 �(����"���� � ?(����%���"���� ������� #��%� � (��%����<������ 
����?�%� ���+�� [ 29 ]. �/������ $��/���� S2(F) ���(�%�� ��� ���������= I � II � �+�����  
 

 
 

"
�. 1. ���(�%� ��� 19F, 1H ����������  
[N(CH3)4]TaF6 �%� %�$��& �����%��7%�& 

 

 
 

"
�. 2. ���(�%� ��� 19F, 1H ����������  
[N(CH3)4]NbF6 �%� %�$��& �����%��7%�& 
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"
�. 3. 
%���� ��
 ��� ���������� 
[N(CH3)4]TaF6: ��%��= ��'%�� �+%�$<� (1), ���%�= 
��'%�� �+%�$<� (�7�(��%) (2), �&��!����� �+%�$- 
                 <� ����� ��%��'� ��'%��� (1�) 

 
�����%��7% 170—450 K � ����%��7%��� 
������ �� %��/��7 ���%�& �������� ��� 
%�$��/��& ������= ���!���= �(��?�%�/�-
�(�& '%7���%���( [AF6]– [ 2, 8 ], ��!�� 7�-
��%!���", /�� �������� ����� �����= ���-
��!����� � %������%������& ����������&  
� 7(�$����� �����$��� �����%��7% ����0��� 
�$��%����� %��%�����<�� �(��?�%�� TaF6 
(NbF6). U%� ��(�& %��%�����<��& � ����������& M2(M)AF6 (A — ������ IV, V '%7���, M — 
������������= (�����) ����/��� ���%�'� ������� ��%��������� ���"(� ��!����(7��%��� 
�(�����, (�( �%�����, �� �%���>�0A�� 2—5 `�2 [ 1, 2, 8 ], � ��7�%�����(7��%��� ��������0-
A�� � S2(F) 7�%�������� �� �7��. U�-�������7, +���%�� %��%�����<�� �(��?�%�/��(�& ������� 
[TaF6]– � [NbF6]– ������������ $� ����(�� �������� ��%����%� ������ #��%� � ?��& ������&, (�-
��%�� 7���������� � %���'�����%7(�7%��� ?(���%������. ��!�� ����'��", /�� #��%����� ���-
%�>��(� ���������= [N(CH3)4]TaF6 � [N(CH3)4]NbF6 � �+����� �����%��7% 170—450 K %�$7��%�-
��/���. U���+��= +����%���( ��+�0������ � �������= ���%�>��(� ���������� (CN3H6)TaF6 
[ 18 ], � ��(!� � '�(��#��%�(�����(���& ����������& (C2H5N4)NbF6 � (C2H5N4)TaF6 [ 30 ]. 

U%� ����!���� �����%��7%� �� 150 K ����/��� S2(F) ��� �+��& ���������= 7����/�����-
�� �� �3 `�2, /�� � ���7������ #�$���'� ��%�&��� � ?��= �+����� �����%��7% (������ ��
) 
��!�� ���$��" � �$�������� &�%�(��%� �����= �����!����� � ���%�>��(�, ������A�= �$ ���-
��� #��%�. ���/�� ��7�%�����(7��%��'� �(���� �� ���%�= ������ �(��?�%� TaF6 ���������� 
[N(CH3)4]TaF6 � 7/���� %��������= ��!�7 <���%��"��� ������ � �(����"���� � ?(����%���"-
���� ������� #��%� (�������������� 1,746 � 1,832 Å) ���� ����/��7 5,73 `�2, (���%�� +�$ 7/��� 
��!����(7��%��'� �(���� ��/�� � ��� %�$� �%���>��� ?(���%�������"��� $��/���� S2(F) �%� 
�����%��7%� 150 K. ����������"��, ��!�� 7���%!���", /�� !���(�� %�>��(� � ?��� ���������� 
(���7������ �����= �����!����� � ���������� ������ #��%� � /�������� ��>� 104 `< [ 1, 2, 5 ]) 
%����$7���� ��!� 150 K. �����'�/��� $�(�0/���� ��%�������� � ��� ���������� [N(CH3)4]NbF6. 

��'����� ������ ��
 � �+����� �����%��7% 170—150 K ��(�(�& �������& �������= �� 
$�%�'���%�%����� (%��. 3) � ��+��">�= �(�/�( ����/��� S2(F), ��%������ ���'�, ��$��� ��/���� 
��%�&��� �(��?�%�/��(�& '%7���%���( �� �$��%����& %��%�����<�= ( !���(�= %�>��(� /�%�$ 
�%���!7��/��= ?���, ���$����= � %����$�<��= �%�A���= �(��?�%�� [TaF6] ([NbF6]) ��(%7' ��-
��= �$ ���= ������%�� [ 2, 15 ]. ��!� 150 K ��+�0������ �%���#�%��<�� ���(�%� ��� 
[N(CH3)4]TaF6 (��. %��. 1), ��$������ ���������� ����& ����=, /�� � ���7������ #�$���'� ��-
%�&��� � �+����� 150—140 K ��!�� +��" ���$��� � ��/���� 
$���%�!������
 �+���� ��!�7 
(��%����<������� ����?�%��� [TaF6] � %�$��/��= ������(�= � ���%�>��(� ������ #��%�. 
U%� ?��� ���%�= ������ ���(�%� 7����/������� �� 11 `�2 � � ���"��=>�� ����!����� �����-
%��7%� �� 77 K �'� ����/��� %�$(� ��$%������ (�%���%�� �� 120 `�2). U%� 77 K ���(�% ��� 19F 
���������� [N(CH3)4]TaF6 ������� �$ ��7& ����= (��. %��. 1), (���%�� �� ��%��= �$'��� ��'7� 
�%������!��" �(����"��� � ?(����%���"��� ������ #��%�. 
���"0��%��� ������%������ 
��7&(����������'� ���(�%� ��� 19F ��(�$�����, /�� ������>���� �������������= ?��& ��%�-
(%���0A�&�� ��!�7 ��+�= (�������� %���� �%���%�� 1:3. �������������� � ���%���/��(�� 
����>����� 2:4 ��� ���%�'����"��-��(�!����'� �(��?�%�, ��$��!��, ���$��� � �������� �� 
#�%�7 ���(�%� ��� �%� ��(�& ��$(�& �����%��7%�& ���$��%���� 
�, /�� ������ ����$��!��� 
�<����" %���"��� ������������� (�������� ���(�%� ���. ����7�� �������", /�� ����!���� 
�����/��= ����� � 
� = 205 �.�. � ���(�%� ��� 19F [N(CH3)4]TaF6 ��>� 250 K �%�(��/��(� 
����������7�� (� 7/���� �>�+(� ��%�������� 
� >�%�(�& ����= �%� ��$(�& �����%��7%�&) 
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����!���0 <���%� ��!���� ��7&(����������'� ���(�%� �%� 77 K (��
 = 1/6(4	280 + 2	25) = 
= 195 ppm), /�� ��!�� 7(�$����" �� ��$��!����" �7A���������� +���%�'� ��7�%�����(7��%-
��'� �+���� � �(��?�%�& TaF6. 

����(�, 7/������ %�$7�"���� ��� (�%�(��/��(� �%����"��= �(��?�% TaF6) � ����%��7%-
��� ������ [ 31, 32 ], +���� %�������/��� ��'����� �%7'�= ���&�� ( ����%�%���<�� ��7&(��-
��������& ���(�%�� ��� 19F �(��?�%�/��(�& ����� � ��'�����-?(������������ #��%-
��'������ �%� ��$(�& �����%��7%�& (��� ��7/�� !���(�= %�>��(�), �%����!����= � [ 31 ], 
(%��(�= �����$ (���%�= �%������ � [ 32 ]. R ����= ����%�%���<�� ?(���%�������"��� ��7&(��-
��������� #�%�� ���(�%� ��� ����������7�� ����(�!�����7 �(��?�%7 � ��'�����-?(��������-
���� ������� #��%� � ���$��� � ���$��%����= ��'�����'� ?(%���%������ �� = �� – �zz ((`<). 
U%��������� � [ 31 ] %��/��� #�%�� ����� ��� 19F � ����(%�������/��(�& �+%�$<�& � �(��?�-
%�/��(��� '%7���%��(��� AF6 � $���������� �� ������>���� � = �� /�, '�� � — �����"��� 
(�������� �$������=����� #��%—#��% ((`<), %����� 66,49/R3 (R(Å) — ����� ���$� A—F � �(��-
?�%� AF6), ��$������ (�%%�(��� ������" ���" �$������= � ����%��7%� ������ ?(���%�������"-
��& �����& �� #�%��� ����= � ���(�%�& ��� [ 32 ]. x�%�� ���(�%� ��%��������� ������>���-
�� ����/�� (�������� � �$�����= �%�����<��= �(����"��-������%�/��& ���$�%�� �����"-
�����"��'� �$������=����� � ���$��%���� &���/��(�'� ����'�. R ��%��������& ��7/��& ��-
�������� ��=����� ?��& ��7& �(����� �%������ ( ��7&(����������= #�%�� ���(�%� ��� 19F 
[ 31 ].  

��� ���������� [N(CH3)4]NbF6 � �+����� �����%��7% 150—140 K $������& �$������=  
� #�%�� ����� ���(�%� ��� �� �%���&���� (��. %��. 2), /��, ��%������ ���'�, ���$��� � +ó�">�= 
������������"0 �+�����& �%�<����� � (%�������/��(�= %�>��(� ���������� �� �%������0  
� [N(CH3)4]TaF6. ��+�0����70 #�%�7 ���(�%� ��� �%� 77 K � ��%�&����= �+����� ��!�� �+Q-
�����", �%������!��, /�� � ?��� ���������� �%��7����70� ����?�%� NbF6 � %�$��= ������(�= 
� ���%�>��(� ������ #��%�. R ����� ��7/�� �$��%����� %��%�����<�� �(��?�%�� 
$���%�!�-
��
, � �� ��+�0���� ��7&(����������= ���(�% � 
� �53 � �334 �.�., ����������= �7��%��-
$�<��= �(����"��-������%�/��& ���$�%�� �����"-�����"��& �$������=����= � ���$��%���� 

�, � � �%7'�� �$��%����� (���$��%�����) %��%�����<�� �(��?�%�� �A� ���0� ����� ((����-
����� � &���/��(�� ����'�� 247 �.�.). 	�(�� ������/��(�� ������%������" ���������� ���-
��� #��%� ��!�� +��" ���$��� (�( �� ��%7(�7%��= ��?(������������"0 �(��?�%�� � %�>��(� 
����������, ��( � � %���%��������� /����� ���!���� ������ � 
%�$��&
 �(��?�%�& NbF6 
[ 2, 33 ]. ������%������ ���(�%� ��� 19F [N(CH3)4]NbF6 �%� 77 K ��(�$���, /�� �'� � ��/��-
��"0 �� 4 % ��!�� �%��������" �%��� �������: ��7�� >�%�(��� '�7������� (����������� 
(
� = 347 � 57 �.�., �'1/2 � 37 (`<) � ����= ��%��<���= (���������= � 
� = 244 �.�. � >�%�-
��= �16 (`<. 	�(�� �+%�$��, �%���#�%��<�� �����/��= ����� � ��7&(���������70, ��-
�������7, ��$���� 
$���%�!�������
 /���� �$��%���� %��%�����%70A�&�� �(��?�%�� NbF6  
� ��%�&���� �& /�%�$ �%���!7��/��= ?���, ���$����= � ���$��%������ %��%�����<����,  
( !���(� #�(��%������� ��$�<��� � %�>��(�.  

R �����$��� �����%��7% 250—450 K ���(�% ��� 19F [N(CH3)4]2TiF6 (%��. 4) �%���������� 
������%�/�70 7$(70 ����0 ���7>�%���= 11—9 (`< � 
� 246—244 �.�., ��%����%� (���%�= 
��������"���70� �+ �$��%����& %��%�����<��& �(��?�%�� TiF6. ��'���%�%7���� ����� � 
� 
41 �.�. (T � 200 K) $������� ��+��">70 ���A��" (1,4 % �� �+A�= ���A��� ���(�%�) � ��!�� 
�%������!��" ��������#�<�%7���= #��%����%!�A�= �%�����, &�%�(��%�$70A�=�� �%�����-
<�����= �����!����"0 �����. U%� ����!���� �����%��7%� �� 220 K ��/������� �%���#�%��-
<�� ���(�%�� ���, �����'�/��� �%���#�%��<�� ���(�%�� ��� ��� ���������� � ��������, �� 
����/�0A���� �� �%���#�%��<�� ���(�%�� ��� ���������� [N(CH3)4]NbF6 (��. %��. 1, 2, 4).  

U%� �����%��7%� 145 K ���(�% [N(CH3)4]2TiF6 ����� ���!�70 �������%�/�70 #�%�7, (�-
��%�� ��!�� +��" �+7�������� (��+���<��= �����"-�����"��& �$������=����= ��!�7 ��%��� 
#��%� � ���$��%���� &���/��(�'� ����'�. U%� ������������� ?(���%�������"��'� ���(�%�  
� �%��������� � [ 31 ] %�$7�"������ %��/���� �%����"��& �(��?�%�/��(�& '%7���%���( �� 7��-
���" ��+��"�� �������/�� &�%�>�'� ���������� #�%�� �����. ��'����� ��%7(�7%��� ������ 
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�. 4. ���(�%� ��� 19F ����������  
[N(CH3)4]2TiF6 �%� %�$��& �����%�- 
                            �7%�& 

 

  
 

 
 

"
�. 5. ���/����� (1, 2) � ?(���%�������"��= 145 K (3) 
���(�%� ��� 19F [N(CH3)4]2TiF6. ���(�% 1 %���/���� 
� �(����"��-������%�/���� ���$�%��� ��'�����'� ?(%�- 
                                         ��%������ 

 
[ 28 ], ��%7(�7%� ��!�� +��" �%���������� (�( ������A�� �$ (�������& � �������& �����,  
� ������%�� �(%7!���� (�����(���'� ������ 2

6TiF �  �7A�������� ����/����� �� (7+�/��(�=. 
U�?���7 ���� +�� �%������ %��/�� �������, ������A�= �$ >���� ���% �� ������ 1/2, ���$�%� 
��'�����'� ?(%���%������ (���%�& +��$(� ( �(����"��-������%�/���, ����(� ���0� 7���"-
>����� $��/���� ?(%���%������ ����" ����= �$ ���= C4 �(��?�%�. ����-'����"������ ������� 
����� ���: 

2 2
0 3

1(1 ) ( ) (1 3cos ),
4

i ji i i i j i j i j
z z z z ij

i i j ij
H B I I I I I I I

r � � � �
�

� � � �� � � � � � � � � �� �
� �

� �� �  

'�� � — ���������� U���(�; B0 — ����/��� ���%�!������� ��'�����'� ����; �i, �j — '�%���'-
������ ����>���� ���% i � j; , ,i j i

zI I I� �  — �������������� ���%���%� �%��(<�� ����� �� ��" z, 
����>���� � ����!����; �ij — 7'��, �+%�$������= ��!Q���%��� ��(��%�� rij � ��(��%�� B0; 

i
z�  — ����/��� ��'�����'� ?(%���%������, ����������70A�� ?���7 7'�7. U%� %��/��� ��'���-

��� ?(%���%������ � �����"-�����"��� �$������=����� %������%������" (�( ��$�7A����, ��-
%�����0A�� ����� ���%��(� ( ?��%'�� $��������(�'� �$������=�����. ������������� ���(-
�%��"��& ����= �%���%<�����"�� (���%���� ���%�/��& ?�������� ���%���%� Ix ��� ���������-
�70A�'� ��%�&���. |��/���� (�������� ���$�%�� ��'�����'� ?(%���%������ #��%�, � ��(!� 
(�������� �$��%����'� 7>�%���� �%� ����A� '�7�����= #7�(<�� ���+�%����" � ���, /��+� 
�����'�7�" ����7/>�'� ���������� %��/����= #�%�� � ?(���%�������"��=. ��$7�"��� ��(�'� 
���+�%� �%��������� �� %��. 5. ������%������ ��$(������%��7%��'� ���(�%� ��� ��� !���(�= 
%�>��(� �(��?�%�/��(�'� ���� � �(����"��-������%�/���� ���$�%��� ��'�����'� ?(%���%�-
����� #��%� (� ��"0 ������%��, ���%�������= ����" ��(��%� Ti—F) �%������ ( ���7, /�� 
���(�% �������/�� ���"�� ����/����� �� ?(���%�������"��'� (��. %��. 5, ����� 1). x�%�� 
(��-
������
 � ?��� ��7/�� �������%�/�� � �������/�� ���� 7(�$����� �� ����/�� 
���(�= ��%7(�7-
%�
 ���(�%�. ����(� +���� ��/��� ���������� � ?(���%������� �����'�7�� �%� ��+�%� ����-
/�� '�����& ���= ���$�%� ��'�����'� ?(%���%������ ��� /���%�& �$ ��'����� %������ 60, 310, 
390 �.�., � ��� ��7& — 20, 390, 390 �.�. ���">�� $��/���� ����������7�� ���%������0 ����" 
���$�. 	�(�� �+%�$��, ������7���� ���������� �������� �%������������ >�%�(�'� (����� ��-
A���� � %��%�����%70A����� �(��?�%�/��(��� ������, � (���%�= �&���� '�(��#��%(��- 
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���(�� ������� MBF6 � M2AF6 (M — ������������= ���%'���/��(�= (�%'���/��(�=) (�����, B,  
A — ?������� V, IV '%7��).  

R %�+��� [ 34 ] +��� �$��%��� ���$�%� ��'�����'� ?(%���%������ ���% #��%� � �(��?�%�-
/��(�& #��%����& (�����(��& ������(IV) � %���� ���%'���/��(�& � �%'���/��(�& (�������,  
� %�$7�"���� /�'� +�� ������ �����, /�� �$��%����� �� 
 � ���$��%����� �� ��������0A�� ���-
$�%� �%�(��/��(� �� $������ �� �(%7!���� �������. G�� $�(�0/���� ��'���7���� � � ������� 
������A�= %�+���: �$��%����� ��������0A�� 244 ppm �%�(��/��(� ��������� � �����'�/��� 
$��/����� (239—244 ppm) ��� '�(��#��%�(�����(���& ���������= ������(IV) � �%'���/��(�-
�� (��������. U%� �����%��7%� !��(�'� �$��� ��7&(����������� ���(�%� ��� 19F ��� �$7-
/����& � [ 34 ] ���������= &�%�>� �������0� � ���%���/��(���, %���/�������� ��� !���(� 
#�(��%������'� �%����"��'� �(��?�%� TiF6. 

w�� (������� �����& ���!���= � (�������= ���%�>��(� ���������= [N(CH3)4]TaF6  
� [N(CH3)4]NbF6, �� � ����%���� �����%��7% 150—450 K ��+�0��0��� ���"(� �$��%����� %�-
�%�����<�� ����� ���%������������� [N(CH3)4]+ (	��) � �%�A����� CH3-'%7��. U%� ���7���-
��� �%�A���= CH3-'%7�� ��(%7' ���= C3 � �$��%����& %��%�����<�= (������ [N(CH3)4]+ ���%�= 
������ ���(�%�� ��� 1H ?��'� ���� ���!�� +��" %���� �(��� 30 `�2, (�( � ��7/�� 
[N(CH3)4]PtF6 [ 2 ], � #�%�� ���(�%� ��%������"�� �����"-�����"���� �$������=������� �%�-
����� '%7�� CH3 [ 34 ]. ��+�0������ $��/���� S2(H) � �+����� �����%��7% 150—450 K, � (���-
%�= ���(�%� ��� 1H ������� �$ �����/��& ������%�/��& ����= � >�%���= �� 13,5 �� 11 (`< 
(��. %��. 1, 2), �$����0��� �� 1,3 �� 0,85 `�2. 	�(�� ����/��� ���%�'� ������� ��!�� �+Q��-
���" ���������� �������� �%�A���� CH3-'%7�� ��(%7' ���= C3 � ���%�?�%�/��(�'� (������ 
[N(CH3)4]+ (�( <���'� ��(%7' &����/��(� /�%��70A�&�� ���= ������%��, /�� 7�%������ ��0 
��7�%�����(7��%�70 /���" ���%�'� ������� �� �7����'� $��/����. 	�(�� �+%�$��, %�'���%�-
%7���� $��/���� ��%����%�� ���(�%�� ��� 1H �+��& ���������= � �����$��� �����%��7% 
150—450 K &�%�(��%�� ��� �$��%����& %��%�����<�= ����� 	�� � �%�A����� CH3-'%7�� 
[ 2 ]. G�� ���!���� ����0��� �������� ����� �����= �����!����� � (�������= ���%�>��(� 
(�����(��� [N(CH3)4]TaF6 � [N(CH3)4]NbF6 �����" �� 77 K (>�%��� ����� ��� 1H �� �%���-
>��� 14,5 (`<, � ���%�= ������ ����� 3,5 `�2). 

��� ���������� [N(CH3)4]2TiF6 ��+�0������ ���(��"(� ���� �%���#�%��<�� ���(�%�� ��� 
1H � �+����� �����%��7% 300—140 K (%��. 6). 
���"0��%��� ������%������ ���(�%� �%� 300 K 
��(�$�����, /�� �'� ��!�� �%��������" ��7�� (�����������: >�%�(�= � �'1/2 � 15 (`<, (���-
%70 ����$��/�� ��!�� ������� ( �$��%����� %��%�����<��� ����� 	�� � �%�A����� CH3-
'%7�� (S2 � 1,7 `�2) � 7$(�= � �'1/2 = 1,3 (`<, (���%�� $������� ��+��">70 ���A��" (1,5 % �� 
�+A�= ���A��� ���(�%�) � ��!�� �%������!��" �%��������%!�A�= �%����� � ���� ���+����& 
 

����(7� ����. ��$��<� ��!�7 &���/��(��� ����'��� ?��& 
(�������� ����� 0,8 �.�. � ����!����� �����%��7%� 
(300   250 K) ��+�0������ ��(���%�� 7����/���� >�%��� 
�������= (��������� � ����/��� S2 (�� �4 `�2), � ��(!� 
7���">���� ������������� 7$(�= �����. R �+����� 250—
200 K �������� ����� � 
� = 22 �.�. 7>�%����� �� �42 (`<, 
� ���%�= ������ 7����/������� �� 28 `�2, /�� � 7/���� 
�����& [ 2 ] ��!�� ��������"�������" �+ 7���">���� (�%-
%���<�����= /������ %��%�����<�= � � 
$���%�!������
 
�%�A���= ���%�?�%�/��(�& (������� (�( <���'� ��(%7' 
&����/��(� /�%��70A�&�� ���= ������%��, � �%�(%�A�-
��� %��%�����<�= CH3-'%7�� ��(%7' ���= C3. ���+�/��� 
�������� ��!�� �/����" ���70 �%���#�%��<�0 ���(�%� 
 

"
�. 6. 	%���#�%��<�� ���(�%�� ��� 1H ����������  
[N(CH3)4]2TiF6 � �+����� 300—140 K 
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��� 1H ��!� 180 K. ���(�% ���, ������A�= �%� 180 K �$ �����/��= ����� � >�%���= 
�55 (`< � &���/��(�� ����'�� �23 �.�. (S2 � 57 `�2), �%��+%�$7���� �%� 150 K � �%�����, �+7-
���������= �$������=������� � ������� �%�& �%������& ������ '%7��� CH3, %������!����& 
� ��%>���& %�������%����'� �%�7'��"��(� [ 35 ] � $������ 7���">����= ������������"0 <��-
�%��"��= (���������. U�������� ��!�� +��" ���$��� (�( � ����/��� �(���� ��!����(7��%��-
'� �$������=����� (19F—H), ��( � � ��(�!����� '�����%�� ���� 	�� � �(����� �%������& 
�$������=����= �������& CH3-'%7��. ���������� ��!�7 (%�=���� ���/��� �%������ � ��!�� 
+��" ������������ �%����= ����/��� %��������� ��!�7 ���>���� ���+��������� �1 � �2 ���(-
�%� �%�&�������= ������� ! "1 2 3 19 1 4,0 ,

2 4
� � � �

� � � � � �  '�� 33
4

r�� � #  (# — ��'�����= 

������ �%�����; r — ��!�%������� %���������). R���/��� %��A�������, ��%��������� ?(���-
%�������"��, ���������� 17,5 `�, /�� ����������7�� %��������0 r = 1,69 Å, �%���!7��/���7 
��!�7 ������� ��� [ 28 ] (1,57 Å) � �����"$�������7 �%� %��/���& ���%�'� ������� ���� 
	�� � [ 36 ] (1,79 Å). 

R �+����� �����%��7% 170—400 K �� (%���= ��
 ��� ���������� [N(CH3)4]TaF6 $�%�'���-
%�%����� ��� ?���?##�(�� � ��(���7���� �%� 232,5 � 256,5 K, ����/�0A�� #�$���� ��%�&�-
��� (��. %��. 3). �����'�/��� ���7�<�� ��+�0������ �� (%���= ��
 ��� �$���%7(�7%��'� ��-
�������� [N(CH3)4]NbF6: ��� ?���?##�(�� � ��(���7���� �%� 235 � 250 K (� [N(CH3)4]NbF6 
������� �A� ���� �+%�����= ?���?##�(� � �+����� �415 K). �������, /�� � ���������� KTaF6 
$�#�(��%���� (��(�� #�$���& ��%�&����, ���$����& � �$�������� ���'���� (%�������� �� 
�%�(�����= ����#�(�<�� �� (7+�/��(�= [ 10 ]. x�$���� ��%�&��� �%� 254 � 244 K �+��%7!��� 
��(!� � � ���������� KNbF6 [ 10 ]. R ?��= %�+��� ����/���, /�� �+A�� � ��������� KTaF6  
� KNbF6 �������� 7��(��"��� �����+����" �+%�$������" �%� ��%��������& �����%��7%�& ��-
�7A����70A�� #�$� � %�$��/���� #�$�/��(��� � ��%7(�7%���� &�%�(��%����(���. ���7A�-
���70A�� #�$� ��%��������/��(� 7���=/���, � �& ��������� ����7�� �$ ���+������� 7��(��-
(� ���#�%�/��(�& ������� ( 6TaF�, 6NbF�) � ��%7(�7%�, ���7�(�0A�= ?��%'���/��(� %����$��/-
���, �� (%�������&���/��(� %�$��/��� ����. ��'���%�%7���� #�$���� ��%�&��� � �������-
���& [N(CH3)4]TaF6 � [N(CH3)4]NbF6 �%�(��/��(� �� �(�$���0��� �� #�%��, >�%��� � ����/��� 
���%�'� ������� ���(�%�� ��� 19F. ��+�0��0��� ��>" ��$��/����"��� �$������� (� �%�����& 
�>�+(�) >�%��� ���(�%� � �+����� �����%��7% #�$���& ��%�&����. 	�(�� �+%�$��, ���� ?�� 
#�$���� ��%�&��� ���$��� ((�( � � ��7/�� KTaF6, KNbF6) � �$�������� ���'���� (%�������, �� 
� �0+�� ��7/�� � �����$��� �����%��7% 170—450 K ��+�0��0��� ���"(� �$��%����� %��%���-
��<�� �(��?�%�/��(�& '%7���%���( TaF6 (NbF6) � ����� 	��. 

����1/���� 

�� ��������� �����$� �����& ��� ���(�%��(���� %������%��� ������(� �����& ���!�-
��= � '�(��#��%�(�����(���& ����������& �������(V), ���+��(V) � ������(IV) � (������� 
���%�������������. �����������, /�� ��+�0������ �%���#�%��<�� ���(�%�� ��� ���$���  
� �$�������� &�%�(��%� �����& ���!���= � �������= � (�������= ���%�>��(�& ���������= 
I—III. ��%������� ����%���� �����%��7%, � (���%�& %����$7���� ��� ��� ���= ��� ���!���� 
�(��?�%�� TaF6, NbF6, TiF6 � (������� [N(CH3)4]+. U�(�$���, /�� � ����%���� �����%��7% 450   
  77 K ��%�&�� �� �$��%����& %��%�����<�= �(��?�%�/��(�& '%7���%���( TaF6 (NbF6) ( !���-
(�= %�>��(� (��� �(��?�%�� TiF6 ����%��� 450—145 K), � (���%�= ?��� �%�<��� 
$���%�!��
, 
�%���&���� /�%�$ �%���!7��/��= ?���, ��$��!��, ���$����= � %����$�<��= ���$��%����& %�-
�%�����<�= �(��?�%�� ��(%7' ��7/�=��& ���= ������%��. ��� ���������� [N(CH3)4]NbF6 �%� 
��$(�& �����%��7%�& � ?(���%������ ���7A����70� �(��?�%� � %�$��= �����!����"0: !���(� 
$�(%�������� � 7$��& %�>��(� � %��%�����%70>���� ��(%7' ��7/�=��& ���= ������%��. ��-
��/�� ��7& ?���?##�(��� �� (%���& ��
 ��� '�(��#��%�(�����(��� ������� � ���+�� � �+���-
�� �����%��7% 170—400 K �%������'��� �7A���������� #�$���& ��%�&����, ��$��!��, ���$��-
��& � �$�������� ���'���� (%��������. ����(� �& ����/�� �� �(�$����� ������� �� &�%�(��%  
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������/��(�& �%�<����� � �������= � (�������= ���%�>��(�& �+��& ���������=. G���?##�(� 
�� (%���= ��
 ��� '�(��#��%���������(IV) 	�� �%� 422 K ���$�� � #�$���� ��%�&���� �$ 
%��+�/��(�= ����#�(�<�� � (7+�/��(70 [ 28, 37 ]. 

 
��+��� ��������� �%� #��������= �����%!(� �� �%�'%���� '��$������ 0265-2014-0001. 
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