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NCCJIEJIOBAHIE HEKOTOPBIX KOMILJIEKCHBIX COEINMHEHUN
INPKOHUA, TAOHU S, HUOBU U TAHTAJIA

II. A. IIEKA

HueTnTyT o0nieli 1 HeopraHuyecKoit xuMiu Arajlemun Hayw YCCP, KHics
.

B coBpemenHBIX METOAX ITOJYYEHU A 1T PA3/ie;IeHAS PEIKIX METAJIIOB IIHPOKO
HMCHOONB3YIOTCA KOMIIOKCIIBIe COeUHeHNA, TaKk KaK 4acTo B HOCIETHUX Ooiee
Pe3KO IPOABIATCA WHIMBALYAJIbHEIE CBOHCTBA OTAENbHBIX MeTamioB. Cpenn
H3BECTHEIX METOJ0B pa3/jelIe A ONM3KIX II0 XHMIYECKIM CBOHCTBAM METAJII0B,
TAKHX KaK OHPKOHME u raduuil, Humobuil M TaurTam, HaunOoibllee 3HAYEHME
npuoOpeny ancopOIMOHHBINA i 9KCTPAKIIMOHHBIA METOIH, ppaKIMOHHAS KPUCTAI -
Jm3anus (TOPHAHBIX KOMILIEKCOB, pEeKTHQUKAONsA KOMOJIEKCOB XJIOPHIOB
YKa3aHHBIX 3JIEMEHTOB C OKCHXJODHAOM I meHTaxjopumom docdopa. Bee
mepedncJIeHHEIe METONBI OCHOBEIBAIOTCA HA 00JIee 9eTKOM pas3InydH B CBOiicTBaX
KOMIUIEKCHBIX COeMMHEHMUII 10 CPABHEHMIO C IIPOCTBIMI COJIAMM MHCCIELYeMBIX
MeTallJIoB.

ITpepmerom HacToAmero cooOUIeHMA ABJIAETCA HCCIIEJOBaHHE IIPOIECcCOB
KOMIIZIEKCO00pa30BaHNsA U H3ydeHHe CBOHMCTB KOMILIEKCOB, 00pa3yIOMINXCH IpH
B3aMMOJIEIICTBHN HEKOTODPHIX CHCTEM YIOMAHYTHIX METAJIJIOB.

1. BaamopeiicTBie XI10pugoB IMPKOHNA, radHnsa, HIIOOUA 1L TAHTATA
¢ xJaopokuchio ocdopa

B mocnenguume rogsl omydauKoBaH pAf pador, B KOTOPHX oTMeuaercd sdgex-
TMBHOCTH PasfeleHusl MUPKOHUA 1 radHus, a Takyke HIOOMA M TAaHTalla MeTO-
moM pexTHUKAIINI HX XJIOpPHZOB ¢ oxcuxmopugom gocdopa [1—6]. Oxmaro
0 cocTaBe COeIIHeHUIl, 00pa3yIOMINXCA MEeKAY XJIOPHJAMH YKA3aHHBIX BIICMEH-
TOB H OKcHxJopuaoM ¢ocdopa, B IHMTEpaType IMEIOTCA NPOTHBODPEUIBHIE
mamppe. Baum Aprens um me-Byp [1] ymomMmuaor coeguHeHue
27rCl,.POCl;, I'pyen u Harmn [2] —3MeCl,.2PO0Cl;, JTapcen
¢ corpynuukamu [7] 3 MeCl, .2 POCl;, MeCl,.POCl; u MeCl,.2 POCl; rme
Me — mupKOHHIT MM TaQHMAI.

B memax BeiACHEHHS cOCTaBa COEMMIIEHIII I M3yYeHUs MX CBOHCTB, HaMH,
coBmectHo ¢ B. A. Boiirosumuewm [8], usyuens (pasoBrie IpeBpaIleHNs
B cucremax ZrCl,—POCl; u HfCl,—POCl; n nposefeHsl KPHOCKOINYECKAE
HceaenoBaHnsa B HuTpobensome [9].

Oco6oe BHIMaHME MIPH IICCIELOBAHUI OBIIIO0 06PAIEHO HA YHCTOTY MCXONHEBIX
PEaKTHBOB M TLIATEJBHOCTH PAGOTH, IOCKOJIbKY OTH BeIeCTBA YPE3BHIYAIIHO
Jerxo rupponmayiorcsa. TeMmmeparypa IepBIYHON KPHCTAJIM3AaIM OMPENess-
J1ach BH3YAlbHO — IIOJIMTEPMHYECKAM METOTOM — KOMOMHNDOBAHHEIM C TEPMH-
9EeCKIM aHaJI30M.
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IMosenenue cucrem ZrCl,—POCl, u HfCl,—POCl, anamorsmuno. Ha pua-
rpaMMax IJIaBKOCTH HMEIOTCS TPH 9BTEKTHKY M JBe AMCTEKTHKH, COOTBETCTBY-
rotne coepuuenusam ZrCl, . POCI,, HfCl, . POCl,, ZrCl, .2 POCl; n HfCl,.2POCL,.
Paamiuie B X ¢BOHCTBAX COCTOMT B TOM, 4TO KpHBag JMKBALYCA CHCTEMEL
HfCl,—POCl; wueckonbprko Beime, uyem ana ZrCl,—POCl;. CoorBercTBeHHO
9TOMY O9BTEKTHYECKNE I MHCTEKTHYECKIe TOYKM M TeMIepaTypsl IUIaBJIeHAs
KOMILIEKCOB BhIIDe B rauueBoil cicTeMe, 4eM B IMPKOHuEBON (Tabm. 1).

Tabaumma 1

C[)ElBHllTCJll»HIrlU JaHHbIC TeMnepaTyp NJIaBJICHH OCOOBIX TOUCK B CHCTEMAaX
ZrCl,—POCI, u HfCl,—POClI,

: | TemnepaTypa us1aBicHUA
' Ciieress { Ilepmas Bropas Tpetbs KOMILIeKca
i <HCTEME 3BTEKTHKA | JBTCKTHKA | HBTEKTHKA MeCl, . MeCl, .
i .2 POCI, l .POC],
| . ‘ 3
| | l | i
| HfCl—POCl, | —1,2° ' 171,3° | 183,7° ' 198,3° 221,8°
| | . |
ZrCl,—POCl, |  —LE 165,5° | 175,3° 184,7° 205,0°
A= Gt 0,4° 5,8° | 8,4° ' 13,6° ’ 16,8°
|

HuTepecHo oTMETHTEH IPH 3TOM, UTO COCTAB NMPOAYKTOB PEKTHOUKAINE, KaK
VIS coeMHEHUI MUPKOHUA, TAK M A ragund oguHakoB — 3 MeCl, . 2 POCI,
H TeMIlepaTypa KUIEeHAA HX BHINE JUIA coeguuenunii mupronus (360°), yvem ans
raduus (355°).

Jlns BeiAcHeHNA Bompoca 06pas3yIoTCs JIM MeKAY YeTHPeXXJIOPHCTHIM I PKO-
HyeM HJIN ragHHeM U XJI0pOKHCEIO gocopa coeqmHeHAs APYTroro cocTaBa ObLIN
UPOBEJIeHBl KPHOCKOIMYECKNe MCCIeOBAHNA U M3yd4eHa dIIEKTPOIPOBONHOCTE
TeTPaXJIOPHIOB MUPKOHMA M radHusa M XJIopokucit gocopa B HHTpoLeH3OIE.
YcTaHOBIEHO, YTO XJIOPOKHCH (ocdopa M TeTPAXIOPHU/H! IHPKOHUSA It TagHNA
IIMEIOT B HHUTPOOEH30JIe MOJIEKYJIAPHBI Bec, ONM3KUIl K BHYMCICHHOMY IS
HPOCTBIX MOJIEKYJ H YTO YKa3aHHEIEe XJIOPUNL B HUTPOOEH3O0jIe IpPaKTHYeCKH
1Ie IIOJBEPTaloTCa 3JIeKTPOMTHYECKON HHCCOMMAIINI.

Kpiockonnyeckoe i3yueHne B3auMMONEHCTBHMSA TeTPaXJIOPHUIOB IHPKOHUA
n raguuA ¢ XJOpOKHChIO focopa B HUTpoOEeH3OJIEe IO METOAY HEIpepHIBHHIX
A3MEHeHHII TOKa3aJio, 9YTO MAaKCUMYM OTKJIOHEHHIl IOHMJKEHHS TeMIepaTypHl
3aMep3aHus OT AJUTHBHBIX BeJMYMH HpuxoguTcsa Ha coorHomenue ZrCl,
:POCl, = 4,2 5,8 u HfCl; POCl; = 4,5 5,5, T. e. JIeKUT MLy COOTHO-
menuAMi KommonenToB 1 111 2, yro ykassiBaer Ha cyLIecTBOBAaHile B HAT-
pobeH30IbHEIX pacTBOpax ogHoBpeMeHHO KommtekcoB MeCl, . POCL 1 MeCl, .
.2 POCl,, naxoadiquxcsi B PaBHOBECHII:

MeCl, .2 POCI, = MeCl,. POCI, + POCI,
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Houcranra wuecroiikocru womunexca ZrCl, .2 POCl, oxasamack paBuoit
2,2 102, a pna xommiexca ragumsa 5,3 10-3, aro cormacyerca ¢ maHHBIMIU
Jlapcena u Burreunb6epra [10] onpegeruBmiMu 3711 3%e KOHCTAUTHL
U3 KOHIEHTPALMOHHON 3aBHCHMOCTM KPHOCKOIMYCCKOI MOCTOAUNON HUTPO-
Oemnsojia B B3aBUCHMOCTH OT KoHIeHTpamun Kowmionentos MeCl, .2 POCI,
B pacTtBope.

Ban Aprens u ge-Byp [1] vkaswmBaior, uTo Ipi meperouie
emecu ZrCl,—POCI,; neperouserca gpaxmus, umelomad cocras 2 ZrCl, . POCI,,
BroBpemMakak I'pyen n Harm [2],ararske Hucennrcowu u Il B a-
HoB-9 muu [11] nna rakoro ;xe orrona npusopar cocras 3 ZrCl, .2 POCL,;.
ITo m3mepenusim Hitcenbcona 1 JIBamoBa-dmuHAa MOJIEKYJIAPHELT Bec 3TOrO
BeliecTBa B napoo6pasuom cocrosumu ipu 370—400° B mBa ¢ smumHMM pasa
mensbme (447—450) Borauciennoro (1007), t. e. meperoHsIoU[Wiics IIPOLYKT
ABJISACTCA CMECHIO COSNMHEHHMIl, a He XMMIYeCKUM HHIUBIIOM.

IMomydeusie pesynbprarsl He MOATBePKAalorT JaHHEIX Ban-Aprens u pe-Bypa
00 obpasopaumit coemruenuii 2 ZrCl, . POCl,, a Taxmxe I'pyena u Karna o co-
eqmaenusax 3 ZrCl,.2 POCl; u 3 HfCl,.2 POCl;. B usydeHHBHIX cHcTeMax
obpasyiorcd ToIBKO mo jBa coemunemisa: ZrCl, . POCL,, ZrCl, . 2 POCL,, HCl, .
.POCl; 1 HfCl, .2 POCI;.

2. RoMiutercoo0pasoBaHne B clCTEMAaX UEHTAXJOPUAOB HHOONsI 11 TaHTAJIA
¢ xaopoknceio gocegopa

AHaJIornaHo 13JI0KeHHOMY IHpoBefeHo uccaenoBanue circrem NbCl,—POCl,
u TaCl;—POCI,. 9ru cicTeMbl OPEACTaBIAIOT HTPAKTHYECKHIl IIHTEpec, Io-
CKOJIBKY perTH(HKAIIeil TPOLYKTOB B3aIMO/eilcTBIA IeHTaXIOPUAO0B HIO0H S
I TaHTajla ¢ XJIOPOKICHIO pochopa MOKIO pa’3feluThb Huobuit u tamrtam [12].
Kpome TOTO, H3yuemie YKasaHHBIX CHCTEM TpPENCTABIAET TaKKe IHTEpec
I B TEOPeTHYecKOM OTHOIIEHIH, TaK KaK IIOMOTaeT BEIACHITEH COCTAB 06pasylo-
UIMXCA TPH TOM COeJMHEeHLl.

ITpenmaparuBusim myrem Hiutcenncou [13] yeramoBunm, yro upu geii-
cTBHIL M30BITKA XJIOpOKucit (ocopa Ha MEHTAXJIOPHABI HHOOIA 1 TaHTANA
obpasyiorcsa KomieKkcHse coeguHenns coctaa NbCl; . POCL, i TaCl; . POCL,.
ITpun wmarpeBaHitit yKa3aHHBIX COEMHEHHII INPOMCXONAT OTIICIICHIIC YaCTH
xnopoxucu focdopa Ko obpa3oBaHusa IPOXVKTOB, Heperoudionrixcsa 6es pasyo-
menmnsg. CMecH, IeperoHsonmecs Ipi aTMOC(epHOM NaBIIEHMI, MEIOT COCTan
1,49 NbCl; . POC, u 1,22 TaCl, . POCl,, nmaBarcsa ue B omHoii Touke. Tewmme-
parypa Kumeins nuobneBoro npoayrra 263°, rauramsoporo 285°

3pech IPUBOAATCA PesyNbTaTH HCCIIeI0BaHHil (Ja30BEIX paBHOBECHIl TBEp/AA
Paza—mupKocTs U uAKocTh—Iuap B cyicremax NbCl;—POCI; 1 TaCl;—POCI,
mOpu arMoc()epHOM JaBJIEHUH, BBIIOIHEHHBIC HaMi coBmectHOo ¢ B. A. Boiirosmn-
yem u JI. A. Huceancorom.
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Kax u cmegoBamo o¢mpaTh XapakTep AmarpaMM ()asoBBIX IIPEBPalLCHHIT
BechMa OMu30K 1A obemx cucrem (pme. 1 m 2). Ha pgmarpammax IuraBROCTH
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Puc. 1. Cucrema NbCl,—POCI,. Puc. 2..Cuctema TaCl;—POCI,.
1. ;marpaMMa IJIaBKOCTH, 2. KpuBas 3a- 1. pmarpaMMa ITaBKOCTH, 2. KpHBas
BHCUMOCTH TeMIepaTypbl KHOCHIIS 3aBACHMOCTI TeMIIepaTyphl KHIEHUs
CMCCH OT ¢OCTaBa. ¢MecH OT COCTaBa.

YeTKO IPOSBIAIOTCA [(Be IBTEKTHKH U OfHA JUCTEKTHKA, COOTBETCTBYIOIIME
coemuuennaM NbCl; . POCl; 1 TaCly . POCl;. HeBricokne MaKCHMYMBI THCTEK-
TUK, OYEBIJJHO, YKA3hIBAIOT HA MAJyI0 TEPMHYECKYIO CTOHKOCTH KOMIJICKCOB.

Hpusaa muxsugyca cmeremsl TaCl;—POCI; meKuT HECKONIBKO BHImE, YeM
st cucremsl NbCl,—POCI;. CooTBeT¢TBEHHO 3TOMY 9BTEKTHYECKHE N [HCTEK-
THYECKIHe TOYKM VIS TAHTAJIOBOM CHCTEMEL HMeIOT 6ojIee BBICOKIE TeMIepaTy PEl
nnapienus (rabm. 2).

Temnora mnmasmeuns, BeMuciIeHHasg mo ypasseHuio Illpemepa, HeckomIbko
Beime 1A kommzexca TaCly . POCI; (3,34 rwam mom), wem gia NbCl; . POCl,
(3,27 wram mou).

Rommnexcsr NbCl; . POC,; u TaCl; . POCL,; ycroiiunpsr; B 6€H30IBLHEIX PACTBO-
pax mpm mansix Kommexrpamuax (or 0,01 mo 0,1 MOm, Kr) MOHOMEPHEI, IpH
yBenmyeninn xouuenrpamimi go 0,43 mos Kr naGmiofaercsa HeGONBINAS acCOMMA-
WA, HECKOJIBKO OOJbINag AJIs TAHTAJI0BOI0 KOMIIEKCA, 9CM i HIOOHEBOTO.

Izyuenie azoBoro paBHOBECH A KHAKOCTh—IAp IPIf aTMOC(EePHOM JaBICHNN
cacreM NbCl;—POCl; u TaCl,—POCl; mpoBopgmiock IyTeM yCTAHOBJICHHSA
3aBICHMOCTII TeMIIepaTypsl KANEHHs CMeCcH OT cocrasa. [[iA GoIbmmHCTBA
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Tadaunmma 2

CpﬂBHHTOJlLHﬂﬂ XapaRTCPHCTHRA 0COORIX TOYER ,’IHaI‘pﬂMM IUIABKOCTH CHCTEM
NbCl,—POCI, 1 TaCl,—POCI,

é Temneparypa Temneparypa mias- i
i TJ1aBIIeHHA JICHHA KOMINIEKCOB |
CicTeMa | - |
| nepBoi BTOPOi
l IBTCKTHKH IBTEKTHKH MeCl;. POCI, !
- |

NbCl,—POCl, ! —i9 4° 116,8° 124,5°
TaCl;,—POCI, ! —1,8° 125,0° 132.4° |
At = 5 ,—t3, ; 0,6° ‘ 8,2° 7,9° Il
I

TOYEK MCCJICLYeMBIX CHCTeM TeMIepaTypsl KMIeHus OBUIM ONPENCIeHEl ¢ HO-
Mompo 30ynmoMerpa Tuma CBEHTOCIABCKOIO MJIM IpH IOMOLUM DEenupKYJIA-
OMOHHOTO anmapaTa. AHaJn3 pPaBHOBECHHIX (a3 NPOM3BOAMIICA XHMAYECKUM
Iy TeM.

Pesynpratsr onpepenenusa ¢pa3oBeIX paBHOBECHI MHIKOCTh—IAp B CHCTEMAX
NbCl;—POCl; 1 TaCl;—POCl; u comocraBierue ¢ COCTaBOM COEJHHEHHIT
o6pasylonyixca B HHX, IIOKAa3ajM, YTO HEePEerOHSION[@ecs IPONYKTHL B3amMO-
HeiicTBHA MEeHTAXJIOPUOB TaHTAJIa M HHOOHA ¢ XIOPOKHCHIO focdopa ABIAOTCA
a3e0TPOLHEIMI CMECHMH.

ITpoBenenusle JcCaETOBAHMA MO3BOJIAIOT JaTh Kau4eCTBEHHYIO XapaKTePHCTH-
Ky IPOYHOCTH KOMILIEKCOB H KOMILIEKCO06pa3yiomei cuoco6HOCTA N3yIeHHBIX
XJIOPH/IOB.

Terpaxmopuy kpemunsa e paaumopeiicrsyer.c POCl,, [iA 4eTHpexxiiopucTo-
ro TATaHA, HUPKOHMA I TaHUA U3BECTHO U0 ABA KOMIJIEKCA, TeMIEpaTypH
OIaBIeHNA KOTOPHIX YBeIHuYMBaloTCs OT Turana kK ragumio. CregoBaTelbHO,
0 KOMIJIeKcoobpasyoleil ¢rnoco0HOCTH ¢ XJIOPOKKCHIO focdopa M IPOIHOCTH
9THX KOMIIJICKCOB TeTPaXJIOpIABl MEepevyicIHIBX 3JJIeMEeHTOB paclojaralTCd
B ciefylomuii pag

SiCl, < TiCl, < ZrCl, < HfCl,

Tosxe Habmopaercs 1 B ciIyyae DEHTAXJIOPIHAOB HHOOMA M TaHTaa; KOMIJIEKC
TaCl; . POCl, Gosnee repmudecku ycroitaus, yeM NbCl; . POCI,. Taxim o6pasom,
¢ yBelm9eHeM HOPAMKOBOTO HOMEpa 3JJIeMeHTa I ero MOHHOTO pajuyca [Id
TETPaXJIOPHIOB IHWPKOHNSA, radHNA, TUTAHA I KPeMHHdA, a TalKe IICHTAXIIO-
PHOOB HEOOUS ¥ TaHTAja TepMHYecKasd IPOYHOCTH KOMIIEKCOB ¢ XJIODPOKACHIO
¢docgopa Bo3pacTaer.
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3. BsaumopeiicTBue TeTpaxiopuaoB radHus M INPKOHMS C METILIOBBIM
CIUPTOM

ApcopOnuouHslii Meroj| pasgeieHHA IMPKOHMA u TaQHUA HA clUIHKareye
H3 PacTBOPOB MX TETPAXJIOPHAOB B METHJIOBOM CIMPTE IPUMEHSAJICA B IIPOMBIII-
agenHocry. [Ipomeccsr ke XMMHIECKOT0 B3aMMOREIHCTBIA MEKIY KOMIIOHEHTaMH
pacTBopa me m3yyensl. Hamu coBmecTHO ¢ BoiiToBuuem mcciieioBaHO B3anMO-
JeiicTBME TETPaXJIOPMAOB IMPKOHUA M Ta(HUA C METHIIOBBIM CIIMPTOM, H3Yy4CH
cocTaB 00pa3yIOUMXCA COENUHEHMI M HEKOTOpHe X CBOICTBA.

BsanmopelicTBue XJIOPUOOB HUPKOHMA M TaQHHUA ¢ METUJIOBEIM CIHPTOM
MMeeT CIIOKHEII xapakrep. B jireparype ymoMHHAeTcs HEKOTOPHE KayeCTBEeH-
HEIe cBejeHus o0 oOpasoBanuu ajuKOKcucoenmueHiii mupkouusa. O B3ammo-
meiicruy HfCl, ¢ Meranomom cBeleHuil Her.

Msr cpenasmu monsitKy [14] BHIACHUTH peaKIyu ajKOTOJ3a B VIOMAHYTHIX
cHcTeMaXx M yCTaHOBUTH COCTaB 00pa3yIOIINXCA COefUHEHUIH B 3aBMCHMOCTH OT
YCIIOBHII IIPOXOMIEHISA peaKuuil (KOHICHTPAIMI, TEeMIEPATYy PHI).

O cremenu amxoronmsa M COCTaBe METOKCUXJIOPHIIOB CYQMIIH Ha OCHOBAHUI
romruectBa HCI, Bijiensomerocs mo peaxijiu:

MeCl, + n CH,OH = MeCl(,_,) (CH,0), + n HCI

a TaKKe Ha OCHOBAaHMM JAHHBIX (MBHKO-XHMHUYECKOTO UCCIeJOBaHUA (JTCKTPO-
OPOBORHOCTH, KpuocKomunm ¥ t. 1.). IlonmyueHHble pel’yibTaThl IHO3BOJISAIOT
CHIeJIATh CJIeLYIOLIIe BEIBOJHL.

B unreppane 20—44 %, ZrCl, npu remneparype 20° rommuectBo HCl, obpa-
3ylomeecs B pe3yJbraTe peaKIiK aJKOroJ3a, Majo 3aBHCHT OT KOHIEHTPaIIH
pactBopa. Ecim goirycTuTh, 4TO IpH 9THX YCIOBHAX TOJIBKO ONIH aTOM XJIOpa
BMOJIEKYJIe TeTpaxJaopuia 3aMeHseTcs MEeTOKCHTPYIION, TO, OYeBHIHO, OKOJIO
33 9, ZrCl, moxBepraercs alKOTOJIN3Y M HAXONUTCA B BHJE METOKCATPUXJIODH-
ma. B 20 9%,-om pacrBope HfCl, nmpu Toit e rTeMumepaType aJKOTOIM3 IIPOTe-
KaeT TOJBKO Ha 24 9.

Onpenesnenye 3JIeKTPONPOBOJHOCTI METAHOJIBHEIX PACTBOPOB XJIOPUOB I P-
xoHuA u raguua o u nociae orronku HCI mokasaio, 4To 5JIEKTPONPOBONHOCTH
B OCHOBHOM 00YCIJIOBJI€HA IIPHCYTCTBHEM XJIOPHCTOI'0 BOZOPOAA, 00pa3yIolero-
ca B pacrBope 1pu anxoronunse ZrCl, u HfCl, . C ymensmenneM KOHOEHTPALII
XJIODUJIOB INPKOHHA M TadHHA B pacTBOpPe peaxkiusa AJTKOT0/I3a IPOXOJHT
riay6ske, Ipu 3TOM 00pasyloTcsi OJHO- M [BY3aMeIeHHBIe MeTOKCUXJIOPUMIHL.
Ilony4ennsie faHHEIE MO3BOJAIOT CAEIATH BEIBOM, UTO IPI KOHIEHTPALNH BHIIIe
0,1 mom 1 B pacTBOpe 4acTHYHO 06PAa3yIOTCA METOKCHXTOPUMIBI; IPH MEHBIIeil
KOHIEHTPALIlH — CMeCh AMMETOKCHINXJIOPHLOB M METOKCHTPHXJIOPIZOB IMP-
KOHUA I radHNA. B KOHIEHTPHPOBAHHEIX pacTBOpax creneHs ajkoroansa ZrCl,
BHIE, 9eM TeTpaxiopupa raQuus, B pal3BefeHHeIx — naobopor. Onuaro,
pasjmuie B HX CBOHCTBAX He OYEHb 3HAUNTEIBHO.
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Ilocnejnuil BEIBOX MHOTBEPKAACTCA DPE3YJAbTaTaMH IMOTEHIHOMETPHYECKHX
uccenepoBannit CumMmonca u Xauncemwna [17] pacrsopos ZrCl, u HfCl,
B METMJIOBOM M 3THIIOBOM CIIHPTaX. OTH aBTOPH TAKKe YCTAHOBIJIM, 4TO TPH
OYeHb MaJIBIX KOHIEHTpanuaXx anuroronns pacrBopoB HfCl, Beime wuememnu
pacteopoB ZrCl,.

C mombimeHueM TeMmepaTypsl CTEIIEHb alIkorojusa yBemuwdnsaercs: upu 40°
amroroms pocruraer 50 Y, (Bmecro 33 %, upu 20° mas ZrCly), a upu monmoii
OTTOHKE pacTBOpUTENA M HarpesaHuu ocraTtia Ao 100° obpasylorcsa mumeroKci-
HUXJIOPHABL I PROINA 1 TafuusA. [[HMeTORCHMXIOPUT IU PKOHUS IIEPErOHseT-
¢ B BaKyyMe, JIeTKO 3acThIBaeT B BHje OECIIBETHOH BABKOIL CTeKI000pa’3noii
MacCHl, JIeTKO PacTBOPAIONICHCA B METAHOJIC.

Iayuenne BABKOCTH ¥ BIIEKTPONPOBONHOCTH 1P PAa3HBIX TeMIEpaTypax
I0KAa3aj0, 4TO IPMBEIeHHAA BBIIIE PeaKIus adKoroii3a obpaTimMa.

[s onpenenenns cocraBa MOHOB, IPHHAMAIOUINX y4YacTHe B HJIEKTPOXHMI-
YecKHX IpolLeccax, H3ydascs HeperHoc HOHOB B MeTaHONbHBIX pactBopax ZrCl,.
YcTaHOBIIEHO, YTO IPM BIEKTPOIN3e B AHONHOIl YacTH YBEIMYHBACTCH KOJIMH-
94ecTBO XJI0pa M IMpKOHHsA. Ha ocHOBaHMN 9THX HAHHBIX CHENAH BBIBOX, UTO
AHMOHBI CJIOMHBI U MOTYT OBITh mpepcraBienst rpymnamu ZrCly. n CH,OH
u ZrCli~.m CH,OH. Bosmomuo, 4T0 B pacTBOpe umeioTcs Takme noust Cl
Haruoramu B pa30aBleHHEIX PacTBOpax CJy:KaT MOHBI BOXOPOjid, B KOHICH-
TPHPOBAHHBIX — HONUB BOJOpPoja M cuoxHsle rpyunst ZrCly. m CH,OH,
ZrCl3" .n CH,OH u mp.

Hma BeisicHEHMSA BOHOPOCA O BO3MOMKHOCTH 00PasOBaHiA MOJEKYJISADPHBIX
COeMIHHCLMIT XJIOPH/{OB MUPKOHUA I TaHUA ¢ METHIIOBBIM CIUIPTOM IIPOBEJEHBI
KpuocKonuyeckue ucciaeposanug cucrem ZrCl,—CH,OH u HfCl,—CH,0H
B HUTPOOEHR0JIe METOJOM H30MOIAPHBIX CePHil. Y CTaHOBIECHO, YTO B PACTBOpax
obpasyorca Kommiekest cocrasa ZrCl, . 2 CH,OH u HfCl, .2 CH,OH [9].

CpaBHenue HpoOnyKTOB pearmii B Ounapueix cucremax ZrCl,—CH,OH
n HfCl,—CH,OH ¢ TaKoBsIMU B TPOIHBIX CHCTEMAX B HUTPOOEH30Je IOKAa3BI-
BaeT, YTO PACTBOPATEIL OKAa3BIBACT OOJIBIIOE BIUAHIE HA IPOIECCH B3aNMO-
JeilcTBIA PAcTBOPEHUBIX B HEM BeIlecTB. B orcyTcTBHE HHTpOoOeH307a obpa-
3YIOTCA METOKCHXJIOPMIB! LI PKOHUA U raHUA I CONBBATH IX TeTPaXTIOPUTOB;
B HUTPOOEH30JILHOM PacTBOpE IPOIecchl akIOrosisa He Habaiozaorcd, a obpa-
3YI0TCA TOIBKO MoNeKyasapHse coeuuenus ZrCl, . 2 CH,OH u HiCl, . 2 CH;OH.
Hurpobeusoin, obpasys ¢ ZrCl, u HfCl, xommnercusie coepnucuna MeCl,.
.n CgH;X0,, npemsrcrByer 00pa3oBaHiIO METOKCHXIIOPIIIOB.

Jaa BBIACHeII PO METOKCHXJIOPUAOB IIPH pasfelelus OUPROHUS ¥ rad-
HES M3YYeHa 11X afAcopOLus U3 METAHOIBHBIX PAacTBOPOB Ha cunukarene. Oxa-
3aJI0Ch, YTO IPM IPUMEHEHHM METOKCUTPUXJIOPHIAOB M METOKCHAMXJIOPUOB
OUPKOHNA i TaQHUA pasfesenue MPOXONHT LIPHMEPHO B [Ba pasa XyjKe, 4eM
u3 pacTBopoB xyopupmoB. Ha sTomM ocHoBaHmy creilal BBIBOJ, UTO OHOM 113
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ApUYIH Maoi a)eKTHBHOCTY acOPOLMOHHOr0 PasjleleH i MMPKOHUA I Taf-
HHA Ha CHJIMKAaTrese ABJIACTCA PEAKIUA aJKOTONIH3a B METAHOJBHEIX PacTBOpax
TeTPaxXiIoPHI0B.

4. BaanmopeiicTBie rujpooxuceil I{UPKOHIA 1 radHusA € eKHM HATPOM

IIpeutronaraerest, 4To npi B3auMOJCHCTBUY LIEIOYCH ¢ IHJ[POOKUCHIO I PKO-
nisg obpasyerca THIPOKCOCOb WINM IMPKOHAT IIEJIOYHOTO METajsla, OXHAKO,
9TH COCJIMHEHILA M3 BOJMBIX PAaCTBOPOB HE BBIIEJICHHL Il COCTAB X He yCTaHO-
BIIEl.

[last BeIACHCHIA COGTaBA THIPOKCOMETANJIATHLIX HOHOB B BOJHBIX pacTBopax
Met coBmectHo ¢ L[. B. Il e B3 Hep ucuonp3oBamt METO[q pacTBOPHMOCTH,
IJIA YETO M3Y4Yajli PacTBOPHMOCTD CBEIKEOCAMKAEHIIBIX II{POOKIcell I PKOHAS
u raduusa B pacrBopax 1—I18 H-NaOH.

B mureparype imeercss oueHs MasI0 CBeJEHMII O PACTBOPHMOCTIL IMAPOOKIICEIT
IpRonsT ¥ radiusa B pacTBOpax eJKOT0 HATpa, a IpHMBOgMMbIe Aauuse Ter-
rapra [15], Beuet6mna n Hmapwra [16] orpeiBouHB M HYKIAIOTCH
B IipOBepKe.

PacrBopimocts ruapooknen unproHud U ra@HuA B pacTBOpe eJKOI0 HATpa
(8) pma peaxmmu Me(OH), + n OH™ == Me(OH)},, MOmHO mpeicTaBHTh
CYMMOIi:

S = [Me(OH),] + [Me(OH),]

PacrBopumocTs rujpookuceil muproHud I radmiis B BOJe IPUMEPHO Ha HATH
MOPANKOB MEeHbIIe X pactBopumoct B pactBope NaOH; B cBA3H ¢ YeM pacTBo-
PHMOCTH THIPOOKICEI B IEJT0YHOM PacTBOPE MOKHO IPHHATH PaBHOIl KOHIICH-
Tpanun Kommsexcuoro wona [Me(OH)Y,,]. Torma, mpu morapudmupoBamum

ToJIyyaerca ypaBHEHHC IMPAMOIL:

Me(OH), ]
18§ = nlgCox + 1g ORI
- I(H
TAlreHc yIyla HakiIowa Koropoii pasen wuiciay OH--MOHOB, IpuHHMAIOLX
yuyactue B pea]\'lﬂ'[". I(H — KoHCTaHTA 1IeCTOHKOCTH KOMILJIEKCHOTO alliloOHa
n—
Me(OH){ .,

Jlorarumuueckas Kpupas pacTBOPUMOCTH THUPOOKMCH IHPKOHIA COCTOHT
13 IBYX OTPEe3KOB, HaKJIOH KorTopeix coorBerctByer n = 0,73 u n = 1,74
(puc. 3).

Iomyuennsic pesynbrarsl L03BOJAIOT CeNaTh BBIBOX, YTO pPACTBOPEHHE
IHPOOKHCIL INPKOHMA B €KOM HaTpe A0 Kounenrpainn npumepuo 10 H-NaOH
CONPOBOKJAETCA IPHCOCAMHEHHeM OfHOIl THAPORCHUIBHONI Tpynmsl ¢ obpaso-
BaumeM 1ona Zr(OH);, a upu Gonee Boicokoit Kouuentpamnn (10—198-NaOH)

9—

B pactBopax obpasyerca mou Zr(OH)g
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PacTBopumocTs riipookucu radgHuA (puc. 4) HECKOJIBKO GOJIbIIe, HeM LI PKO-
HHUSl; KpHBag MMeeT pe3Ko BelpakeHHBI MakcumyMm npm 11—12 H-NaOH.
C panpHeRMMIM IIOBHIIIEHNEM KOHIEHTPAIMM LIEJOUM PACTBOPHMOCTH YMEHb-
maercsa. Harmon nepBoii 9actu kpuBoii coorsercTByeT # = (0,94. CnegoBartens-
HO B o6mactn woupeurpamuii or 1 o 11 H-NaOH, xak u B ciiyyae uupKOHAA
IpUCOeINHsAETCA OfHA TMAPOKCHIIBHAsg Tpymma, obpasyerca uon HE(OH);.
YMeHbIIeHUe pacTBOPHMOCTH THAPOOKUCH TadHuA HOCIIe MAKCHMYyMa, IMO-BIIM-
MOMY, CBSI3aHO ¢ TeM, YTO PacTBOPHMOCTH THApPOKcOraHeaTa HaTpHsA MOHMKA-
eTcA ¢ HOBHINIEHHeM KOHIeHTPANH efKoro HapTa B pacTBOpe.

lyS

225 ]

275

&

&
R

2% 10" coprusn

pacmda,wmmo M yupKonun
(%%

Qo
£S
s 8
T
60 360 o
S o
40 540
20 - S. e
T C c
0 - T T B T 0
) 0 52 9 5 10 15 20
Konyermpoyus NoOH(N) Koryernmpoyusn NoOK (K]
Puc 3. PacTBOpUMOCTL THAPOOKICH Puc 4. PacTBOpHMOCTL  I'H;(POORHCH
INIPROHMII B PacTBOPC C;(KOI'O HaTpa. raQHuA B pacTBOpE CKOI0 HATpa.

Hamu Obiiv OpenurpuHATH IIONBITKN BHIEINTH KOMIIEKCHBIE COEIHEeHHA
THPOOKHCH IMPKOWHA I raduus ¢ ruipookuchio narpud. Haiigeno, uro oca-
now, Beimamaomuit ud pacrsopa 1—10 B-NaOH npexpcrasnser co6off rumpo-
okmch raduus (MM MUPKOHWA); M3 KOHIEUTPHPOBAHHOTO pacTBopa (15—19
(a-NaOH) smiesgerca ocamok, copepsammit 2,3—2,5 aToMoB HaTpHs Ha
onuH atoM radHus, 4To IPUMEpPHO coorBercTByeT coemmuHeHnio Na,Hf(OH),.

Hdnsi qupronns momoGHOTO COeIWHEHHs B TBEPAOM Blifie MOJIYYHTh He yja-
JIOCH, TAK KAK B 3TMX YCIOBHAX BHIIAZACT THHPOOKMCH U PKOHMA HIH aMop(-
HEIEe OCajKyl IIEPeMEeHHOT0 COCTaBa.

ITonmyyenusie pe3ysabTaThl HAIOT OCHOBaHWE I[OJaraTh, YTO KaK IIO BeJIHYHHE
pPacTBOPIIMOCTH THIPOOKHCEH, TaK M II0 CIIOCOOHOCTH K 06pa30oBaHIIO THIPOKCO-
rajgueara HaTpus, TUAPOKCOCOSNMHEHNS IMPKOHHA MeHee IIPOYHEI, 4eM COOT-
BETCTBYI0II[ie COeTHHEHNA TraQHusA.
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Buisopsr

. Ilpneemennl pe3ynbTaTel M3ydeHUs (A30BBIX OpeBpaLieHMil 1 Kpuo-
crommyeckux ucciegopanuii B cucremax MeCl,—POCl, (rme Me = Zr, Hf,
Nb, Ta) B mHeaaX YCTAUOBIEHHS COCTAaBa COENUHEHAH M WX OTHOCHTEJIBHOI
YCTOHYMBOCTH B PacIlIaBaX M PacTBOPaXx.

a) Ilzyvenne guarpaMm INIaBKOCTH XJIOPUIOB HUPKOHUA M FaQHIUA ¢ XJIOPO-
Kucblo Qocdopa mo3BOIAMIIO YCTaHOBUTH oOpasoBanue Kommiexcos: ZrCl, .
.2 POCl;, ZrCl,.POC],, HfCl, .2 POCl, u HfCl, . POCl;. Kpuockommueckumu
HCCTIeIOBAHMAME OTHX K€ CHCTeM MOKAa3aHO, YTO B HUTPOOEHS0IBHEIX PACTBO-
pax oIIOBpeMeHHO maxojsarcs o6a THIa KoMmiekcoB. Homcranra HecTolkocTH
rxommnerca ZrCl, .2 POCl, (npu paccmape na ZrCl, .POCl, u xmopokuck ¢oc-
(popa) HECKONBKO MeHbIIe, 4eM COOTBETCTBYIOIIEr0o TadHMeBOTO COEeIHCHMA.

6) [Ipu uceaemoBauMII [UIarpaMMEL IJIABKOCTH If Ja30BOr'0 POBHOBECH A JKU[-
KOCTh—IIA]P CHCTEMBI, COCTOSIIEH U3 IeHTaXI0PH/0B KOO U TaHTaNa ¢ XJIO0p-
oxuch0 (ocdopa, ycraHoBleHHo obpasosanue KommaekcoB NbCl; .POCI,
i TaCl; . POCl,;. Hpiockonnueckie cciieloBaHuA I0Ka3ai, 4o B GeH3051e 911
COCIIHEHNS YCTOHYNBEL M CYINECTBYIOT B BHJE MOHOMEDHEBIX MOJIEKYJI.

Onpepenenye $asoBOro paBHOBECHA KHAKOCTh—IIAD B CHCTEMaX XJIOPHIBL
HHoOMsA, TaHTaNa, UMPKOHMA M TadHuA ¢ XJIOPOKKMChIO docdopa moxasami,
4TO IePEeTrOHNAIOMMEcS TPONYKTHL ABIAIOTCA a3e0TPOIHBIMM CMECAMH.

W3 mposepmenHEIX MCCBEIOBAHMIT CefyeT, 4TO KOMIIJIEKCO000pa3yIomas CIo-
COOHOCTh M TepMHYECKas IIPOYHOCTh KOMIIJIEKCOB  XJIOPOKMCBHIO (ocdopa
BO3pacTaeT ¢ YBeJMUYEeHHeM NOPAJKOBOTO HOMepa 3JIeMeHTa I ero HOHHOTO
pazuyca.

2. HccnepoBano B3anmMopjericTBHE TeTPaxXIOPUAOB LHMPKOHHA # Taduus
¢ METIUIOBBIM CIOHPTOM, M3y4YeH cocTaB 00pasyONXCsa COeuHeHNiT H HeKOTo-
pHle HX cBOHCTBa.

a) [lokasano, uro B pesysbraTe B3aMMOMEHCTBUA YKAa3aHHBIX KOMIOHEHTOB
IPOMCXOMUT AJIKOTONIU3 XJIOPHMAOB MUPKOHUA M rafHisA, yCTAaHOBIIEHA CTeNeHL
aJIkoroJiu3a i o6pasoBaHHe OJHO- U ABYX3aMEUIEHHHIX METOKCHXJIOPHIOB 3THX
aseMeHTOB. B pactBopax 06pasyloTcs CIOKHEIC AHMOHBI M KATMOHEI, a TAKMKe
HMEIOTCA MOMBI XJI0pa it BOXOPOJA; COOTHOIIEHHE I COCTAB YKA3aHHBIX HOHOB
HAXOMATCA B 3aBHCIIMOCTII OT KOHIEHTPAIMH PAcTBOPOB.

6) B mesomnoil cpeme (B HuTpoGensose) 00pa’3yioTcs MOJIEKYJIAPHBIE KOM-
TIFICKCHI XJIOPHIOB HUPKOHUA H TagHMA ¢ XByMa MojeKyyiami meranona. [loxa-
3aHO BIIMAHIE PACTBOPHTENIS Ha B3aMMOMEIICTBIE MEKIY XIOPUAAMH IHPKOMH
M TagHHA C METAHOJIOM.

3. PaccmaTpuBalorca HOBBIE JaHHBE 110 M3YYEHUIO COCTABA MKOMIIEKCHBIX
THAPOKCOMMPKOHATHEIX W THAPOKCOTaQHHATHBEIX IOHOB B CHJIBHO LIEJOYHOIL
cpepe.
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UNTERSUCHUNG EINIGER KOMPLEXVERBINDUNGEN
VON ZIRKONIUM, HAFNIUM, NIOB UND TANTAL

I. A. SCHEKA

Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie, Akademie der Wissenschaften der
UkrSSR, Kiew

Zusammenfassung

1. Es werden die Ergebnisse der Untersuchung von Phasenédnderungen, sowie auch
Resultate kryoskopischer Untersuchung im System MeCl —POCl, (Me = Zr, Hf, Nb,
Ta) angegeben. Das Ziel dieser Untersuchungen war die Bestimmung der Zusammen-
setzung und der relativen Bestindigkeit von Verbindungen in Schmelzen und Lé-
sungen.

a) Die Untersuchung der Schmelzpunktdiagramme von Zirkonium- und Hafnium-
chlorid mit Phosphoroxychlorid erméglichte die Feststellung von Komplexen: ZrCl,.2
POCl,, ZrCl,.POCI,, HfCl,.2 POCl,, HfCl,.POC],. Durch kryoskopisches Studium dieser
Systeme wurde festgestellt, dass in nitrobenzolische Losungen zugleich beide Typen
von Komplexen bestehen. Die Unbestidndigkeitskonstante des Komplexes ZrCl,.2 POCI,
(beim Zerfall in ZrCl,.POCI; und Phosphoroxychlorid) hat einen geringeren Wert als
im Falle der analogen Hafniumverbindung.

b) Durch das Studium der Schmelzpunktdiagramme und des Phasengleichgewichtes
(Flissigkeit—Dampf) im Falle eines Systems, das Niobpentachlorid, resp. Tantalpenta-
chlorid und Phosphoroxychlorid enthélt, wurde die Bildung von Komplexen NbCl; . POCl,
und TaCl; . POCI, festgestellt. Die kryoskopischen Untersuchungen in Benzol zeigten,
dass diese Verbindungen in der Losung bestdndig sind und als monomere Molekeln
existieren.

Durch das Studium des Phasengleichgewichtes (Flussigkeit—Dampf) eines Systems,
das Niobpentachlorid, Tantalpentachlorid, Zirkoniumtetrachlorid resp. Hafniumtetra-
chlorid und Phosphoroxychlorid enthélt, wurden die Destillationsprodukte als azeotro-
pische Gemische festgestellt.

Aus den Untersuchungen folgt, dass die Féahigkeit zur Komplexbildung sowie auch die
thermische Stabilitét der entsprechenden Phosphoroxychlorid-Komplexen mit steigender
Ordnungszahl und mit zunehmendem Ionenradius des Elementes zunimmt.

2. Wir studierten die Bildung der Verbindungen von Zirkoniumtetrachlorid und Haf-
niumtetrachlorid mit Methylalkohol und untersuchten die Zusammensetzung und einige
Eigenschaften der entstehenden Verbindungen.

a) Es wurde die Alkoholyse von Zirkoniumtetrachlorid und Hafniumtetrachlorid,
der Grad der Alkoholyse, sowie auch die Bildung der mono- und disubstituierter Meto-
xychloride dieser Elemente festgestellt. In den Lésungen entstehen komplizierte Anionen
und Kationen unter gleichzeitiger Bildung von Cl- und H*-Ionen; das gegenseitige
Verhiltnis und die Zusammensetzung der erwidhnten Ionen sind von der Konzentration
der Losungen abhéngig.

b) In nichtwisserigen Losungen (Nitrobenzol) erfolgt die Bildung der Molekiillkomplexe
von Zirkoniumtetrachlorid und Hafniumtetrachlorid mit zwei Metanol Molekeln. Der
Einfluss des Loésungsmittels auf die Wechselwirkung von Zirkoniumtetrachlorid (Haf-
niumtetrachlorid) und Metanol wurde bewiesen.
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3. Neue Angaben tiber die Zusammensetzung von komplexen Hydroxo-zirkonat- und
Hydroxo-hafnat-Ionen in stark basischen Lésungen werden angegeben.

STUDIUM NIEKTORYCH KOMPLEXNYCH ZLUCENIN ZIRKONIA,
HAFNIA, NIOBU A TANTALU

I A. SEKA
Ustav vieobecnej a anorganickej chémie Akadémie vied USSR, Kijev
Sthrn

1. V tejto prdci sa uvadzaja vysledky stadia fazovych premien a kryoskopickych
vyskumov v ststavdch MeCl —POCI; (kde Me = Zr, Hf, Nb, Ta), ktorych cielom
bolo zistit zloZenie zlienin a ich relativnu stélost v taveninach a v roztokoch.

a) Vyskum diagramov tavenia chloridov zirkdnia a hafnia s oxychloridom fosfore¢nym
umoznil zistit tvorbu komplexov ZrCl,.2 POCl,, ZrCl,.POCl,, HfCl,.2 POCl, a HfCI,.
.POCl;. Kryoskopickym §tudiom tychto ststav v nitrobenzéne sa zistilo, Ze v rozto-
koch su suCasne obidva typy komplexov. Konstanta nestélosti komplexu ZrCl,.2 POCI,
(pri rozpade na ZrCl,.POCI,; a oxychlorid fosforeény) je onieGo mensia neZ pri odpoveda-
jucej zlucenine hafnia.

b) Stidiom diagramov tavenia a fizovej rovnovahy kvapalina—para sustavy obsa-
hujtcej chlorid niobi¢ny, resp. tantaliény a oxychlorid fosforeény sa zistila tvorba kom-
plexov NbCl;.POCl,; a TaCl;.POCl,. Kryoskopické vyskumy v benzéne ukazali, Ze tieto
zltBeniny st v roztoku stéle a existujt ako monomérne molekuly.

Sttdiom fazovej rovnovéhy kvapalina—para v ststave obsahujicej chlorid niobiény,
tantaliény, zirkoniéity, resp. hafnidity a oxychlorid fosforeény sa zistilo, Ze destilujuce
produkty st azeotropickymi zmesami.

Z vyskumov vyplyva, Ze spdsobilost tvorit komplexy, ako aj termické stélost komple-
xov s oxychloridom fosforeénym vzrasté so stupajicim atémovym é&islom prvku a so
zvéacSovanim jeho idnového polomeru.

2. Studovali sme zludovanie chloridu zirkoniditého a hafniitého s metylalkoholom,
preskiimali sme zloZenie vznikajucich zltéenin a niektoré ich vlastnosti.

a) Dokézali sme, Ze dochadza k alkoholyze chloridu zirkoniéitého a hafniéitého, pri¢om
sme zistili stupeii alkoholyzy a tvorbu monosubstituovanych a disubstituovanych
metoxychloridov tychto prvkov. V roztokoch vznikajd zloZité aniény a katidny, priéom
sa tvoria aj chloridové a vodikové idny; vzdjomny pomer, ako aj zloZenie uvedenych
i6nov zavisi od koncentracie roztokov. ’

b) V nevodnom prostredi (v nitrobenzéne) sa tvoria molekulové komplexy chloridu
zirkoniditého a hafniditého s dvoma molekulami metanolu. Bol dokédzany vplyv roz-
pustadla na vzdjomné poésobenie chloridu zirkoniditého ‘a hafniéitého s metanolom.

3. Uvadzaju sa nové tdaje o zloZeni komplexnych hydroxozirkoniéitanovych a hydro-
xohafniéitanovych idnov v silne zédsaditom prostredi.
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