
ции (1) получено следующее выражение (энергия активации выражена 
в кДж/моль):

Кг = (1,6 + 0,5) 10՜“ ехр (—5,0 0,7//?П с.^-.чол֊1 с՝1 (II)

Ранее нами быта исследована 
этемен гарнач реакция этого же 
хладгп с агомтэчым кислородом 
(И

О 4- СЕ։ВгС1 ----- > ОВг 4- СР։С1, (4

для константы скорости которой 
в температурном интервале 53Э— 
890 К было получено выражение
К2 = (6,5 +0,2)-10՜“ ехр (-40,2 +

2,0/RT) в тех же единицах. 
Сравнение этого выражения с Ах 
показывает, что и в данном случае 

Рис. 2. Зависимость 1g А'։ от

соблюдается обнаруженная нами ранее закономерность: хладоны с 
атомами Н реагируют значительно быстрее, чем с атомами О.
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Акридиновые красители [1, 2] по сравнению с широко применяемы
ми родаминами [3, 4] являются более селективными реагентами для 
экстракционио-флуориметрячеокого определения галлия. Настоящее со
общение посвящено изучению возможности применения основного кра
сителя акрифлавина (3,6-диамино-М-1метилакридина) для определения 
микрог.раммовых количеств галлия.

В кислом растворе катион акрифлавина (АФ) образует экстрагируе
мые органическими растворителями ионные ассоциаты с хлоргаллат- и
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бромгаллат-ионами. Средн испытанные растворителей (табл. 1) наи
большее извлечение ионных ассоциатов и сравнительно низкое извлече
ние простой соли красителя обеспечивает 1,2-диХлорэта«, который и был 
применен в экспериментах. Как видно из табл. 1, в качестве экстраген
тов мопут быть применены также бутилацетат и амилацетат.

САФ=1,43- 10՜3 М. Сна = СНВг = 4,5 М. Уп = Уо = 5 мл

Таблица I 
Зависимость интенсивности флуоресценции экстрактов хлор- (1)

и бромгаллата (2) АФ от природы экстрагената. Сас==2,87-10 0 М.

Растворитель
1 2

Растворитель
1 2

А/ А/,/, А/ Д///с А/ А///, А/ А///х

1,2-Дихлорэтан 93 17.2 100 17,0 Хлороформ 13 0,7 15,0 0,5
Бутилацетат 84 11,7 88 11,3 Ксилол 5 0 5 0
Амилацетат 88 8.3 91 8,1 Бензол 3 0 3 0
Изоамилацетат 75 4,1 80 3.8 Толуол 2 0 2 0
Этилацетат
Ацетилацетат

42
58

2.'5
1,4

42
64

2,0
1,2

Четыреххлори- 
стыи углерод 0 0 0 0

Экстракция хлоргаллата АФ дихлорэтаном из водных фаз, содер
жащих одинаковые количества галлия и АФ, но разные количества соля
ной кислоты, показала, что максимальную и постоянную интенсивность 
флуоресценции имеют экстракты, полученные из 4,0—6,0 М растворов 
НС1 (рис.). Фоновое излучение экстрактов во всем исследованном интер
вале кислотности (1,0—9,0 М) имеет тенденцию к снижению, что объяс
няется увеличением степени пропонизации красителя. Максимальное из
влечение хлоргаллата АФ наблюдается при содержании 20-кратного ко
личества АФ в водной фазе (фактор извлечения 0,87). Равновесное рас
пределение хлоргаллата АФ между фазами наступает при 1-минутном 
встряхивании. Молярное соотношение катиона АФ и хлоргаллат-иона, 
определенное методами изомолярных серий и сдвига равновесия, равно 
1:1. Градуировочный график остается прямолинейным -до содержания 
2 .икг/л։л галлия. Предел обнаружения (Сш1п. 0 95), определенный по 
Зз критерию, равен 0,002 жкг/.ил. Определению 2 мкг галлия не мешают 
(в скобках дается кратность в молях): А1, Са, М£, Сб, Те (IV) и 
1п (10’); Се, Со, Ь11 и Ре (III) (105); Мп (II), Ве, Бе (IV) Бп (IV) и 
БЬ (III) (10*); Аз (V) (1 О’); Не (II) (10*). Определению мешают Т1 (III). 
Аи (III) и 5Ь (V). Разработанный метод был применен для определе
ния галлия в калий-алюминиевых квасцах, алюмосиликатных породах 
и в образце металлического германия (табл. 2).

Выполнение определения. 1) Навеску (0,5—1,0 г) алюмосиликата 
разлагают сплавлением с карбонатам натрия. Сплав растворяют в 
5 М НС1, раствор фильтруют .переводят в мерную кол|бу и доводят объем 
до 25 мл той же кислотой. Аликвотную часть (2,5 мл) переносят в дели
тельную воронку, добавляют 1 мл 2-Ю՜2 % раствора АФ, 1,5 мл 5 М 
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HCl, 5 мл 1,2-дихлорэтана и экстрагируют в течение 1 мин, затем изме
ряют интенсивность флуоресценции органической фазы. 2) Навеску 
(1,0 г) квасцов переносят в мерную колбу (25 мл), доводят объем до мет
ки 5 М НС1. Аликвотную часть (12,5 мл) переносят в делительную ворон
ку, добавляют 1 мл 1 • 10՜2 раствора АФ, 5 мл дихлорэтана и экстраги
руют. 3) Навеску (1,0 г) размельченного германия растворяют в смеси 
(3:1) конц. НС1 и HNO3 при нагревании. Раствор упаривают до влаж
ных солей, добавляют 2—3 мл конц. НС1 и вновь упаривают. Эту опера
цию повторяют до полного удаления оксидов азота, затем растворяют в 
5 мл HCI, фильтруют, добавляют 1 мл 2-10՜3 % раствора АФ, 5 мл ди
хлорэтана и экстрагируют.

Результаты определения галлия (навеска 1 г, п=5, Р=0.95)
Таблица 2

Проба
Аттесто

ванное со
держанке, 

%
/л'

Галлий, мкг
S, (С±?,)-10՜5, 

%добав
лено найдено

Алюмосиликатная 5,0-10-* 0,1 0,5 0,994 0,05 49,4+3,1
порода 1.0 1,521 0,05 52,14-3,2

1.5 2,080 0,06 50,84:3,8
2.0 2,547 0,06 54,7+4,1

Квасцы ,ч. д. а." 5,6-Ю՜5 0,5 0,2 0,462 0,06 5,2+0,4
0,4 0,741 0,08 6,8+0,7
0,6 0,878 0,09 5.6+0,6
1,0 1,352 0,12 7,0+1.0

Г ерманий _ 1.0 0,05 0,114 0.08 0.64+0,06
0,10 0,161 0,10 0.614-0,07
0,15 0,207 0,14 0,57+0,09
0,20 0,265 0,18 0,654-0.13

1.ОГПН ед

Chci ,

Рис. Зависимость интенсивности флуоресценции АФ (1) и хлораурата АФ (2) 
от концентрации соляной кислоты в водной фазе. С0։ = 1,03-1 О՜՜9 М, 

САф=2,28 -10~5 А4. Ув=У0=5жл.

Содержание галлия определяют с помощью градуировочного гра
фика или методом добавок.
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Координация молекулы СО2 атомом металла в гетеролигандных 
комплексах переходных элементов в настоящее .время является надежно 
установленным фактом [1, 2]. Спектрально охарактеризованы также 
существующие при низких температурах том о лигандные комплексы СО2 
с Ар [3] 11 Си [4], полученные взаимодействием атомарных металлов с 
СО2. В отличие от переходных металлов реакция СО2 с атомарным 1л 
привела к оксалату 1д [5].

В настоящей работе предпринята попытка обнаружения координа
ции СО2 атомарным Т1, для которого теоретические расчеты предсказы
вали существование комплекса с. СО2 более устойчивого, нежели с 
Си [6].

Методика эксперимента отличалась от ранее описанной [4] лишь 
тем, что металлический Т1 испаряли из титановой ячейки Кнудсена, по
мешенной в кварцевую печь, обеспечивающую температуру ~ 600°.

Эксперименты с тщательно осушенным СО2 не привели к взамодей- 
ствпю Т1 с СО2, тогда как наличие следов влаги приводило к образова
нию в процессе нагрева соконденсата до комнатной температуры не раст
воримого в органических растворителях бесцветного кристаллического 
вещества. Водный раствор ето даст полосу поглощения в ультрафиолето
вой области спектра с максимумом поглощения при 213 нм.

В ИК спектре полученного вещества (рис. а) наблюдалось значи
тельное чихало полос, наличие которых делало маловероятным отнесение 
их к координированной СО2. Отсутствие полос в области> 1400 см՜1 
говорит о том, что в случае предполагаемой координации молекула СО2 
сильно изогнута: иначе полоса антисимметричного валентного колеба
ния СО2 должна была бы лежать в области 2000 см՜1. Для изогнутой же 
молекулы СО2 из-за присутствия тяжелого атома металла в исследо
ванной области спектра (400—3800 см՜1) надо было ожидать появления 
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