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В водных растворах солей галлия и индия катион окружен шестью мо­
лекулами воды. Константа скорости обмена молекул воды по Эйгепу (') 
для Ga(H2O)e+ составляет МО1 сек”1, а в случае 1н(Н2О)63+----- 103 сек"1.
В водных растворах аквакатионы подвергаются гидролизу. Константы гид­
ролиза равны ~10_3 и 10~4 для галлия и индия соответственно (2).

В концентрированных растворах галогеноводородных кислот Ga(III) 
и In (Ш) склонны к образованию комплексных анионов с координационным 
числом 4. Методом Раман-спектроскопии было установлено, что в растворе, 
содержащем 1,5 М GaCJ3 и 6,3 М НС1, существует ион GaCLr в виде пра­
вильного тетраэдра (3). Индий не переходит в заметных количествах в 
форму 1пГ4~ ни в растворах, насыщенных НС1, ни в 6 М растворе НВг. 
Однако в 4 М HJ доминирующим видом является InJ4~ (4). Образование 
Ga(H2O)e3+, GaCh", GaBr4" и GaJ4~ было подтверждено методом я.м.р. на 
ядрах галлия (5, 6). Скандий (III), имеющий ионный радиус 0,83 А — сред­
ний между ионным радиусом галлия (III) — 0,62 А и индия (III) — 0,92 А 
С), как первый член 3d ряда переходных элементов заметно отличается по 
своему химическому поведению от галлия и индия. В водных растворах 
Sc (III), по-видимому, присутствует в виде гексааквакатиона, константа 
гидролиза которого равна ~10"5 (2).

Наиболее устойчивы комплексы скандия с кислородсодержащими ли­
гандами, однако в литературе есть указания на образование хлорокомплек­
сов ScCl2+, ScCl4~ и др. (8). Подобно Ti (III), V (III) и Gr (III), для скан­
дия (III) известен ряд солей состава МзЭсГб (М = Na+, К+, Rb+ и Cs", а 
Г = С1_, Вг~), в которых атом скандия имеет, вероятно, октаэдрическое 
окружение (8). Исследование водно-ацетоновых растворов Sc(NO3)3 и 
Sc(C104)3 методом п.м.р. показало, что Sc (III) связан с 3,9 и с 5,1 молеку­
лами воды соответственно (э, 10). Различия в степени гидратации вызваны 
преобладающим образованием контактных ионных пар в растворах нитра­
та скандия.

Настоящая работа посвящена изучению комплексообразования в вод­
ных растворах элементов третьей группы на ядрах — Sc45, Ga89> 71, In118 115 — 
в зависимости от концентрации растворенной соли и природы аниона (С1—, 
NO3", С1О4~). Спектры я.м.р. указанных изотопов записывались при 25+ 2° 
на частоте 6 Мгц с использованием фазового детектирования. Частота мо­
дуляции 15 гц, амплитуды модуляции от 0,05 до 1,5 гс (в зависимости от 
ширины линии). Регистрировалась производная сигнала дисперсии. Интен­
сивность сигналов для растворов хлорида галлия определялась с помощью 
планиметра. Соли синтезировались по стандартным методикам. Концен­
трации приведены в молях соли на 1000 г Н2О (т).

Исследования скорости магнитной релаксации Тг~1 квадрупольных ядер 
в водных растворах показали (и, 12), что Т^1 существенно зависит от того, 
за счет какого вида взаимодействия — ион-ионного или ион-дипольного 
создается градиент электрического поля на резонирующем ядре. В случае 
ионной релаксации ~пг, а в случае дипольной Тг~' ~ т.
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На рис. 1 и 2 приведены концентрационные зависимости ширины линии 
резонанса Sc45 и In115 в изученных растворах. Из рис. 1 видно, что в диапа­
зоне концентраций 0,5—6,8 т захватываются обе области релаксации — 
ионная и дипольная, т. е. в концентрированных растворах градиент поля 
увеличивается за счет образования ионных пар. Для растворов солей индия 
при концентрациях выше 1,8 т сигналы не наблюдались. С уменьшением 

Рис. 1. Зависимость ширины линии Д/7 
резонанса ядер Sc45 от концентрации 
соли т: 7 —Sc(NO3)3, 2 — ScGl3, 3 —

Sc(C104)3

Рис. 2. Зависимость ширины линии Д7/ ре­
зонанса ядер In115 от концентрации соли 

т: 1 — In(NO3)3, 2— 1п(СЮ4)з

Но

Рис. 3. Спектр я.м.р. 
кислого водного раствора

1п(С1О4)3

Рис. 4. Спектр я.м.р. Ga69- 71 
водного раствора GaCl3 (кон­

центрация соли 5,82 in)

концентрации электролита сигнал регистрируется, однако ширина его весь­
ма велика (12,5 кгц). Значительная ширина линии для растворов нитрата 
индия связана с образованием ионных пар [In(NO3)„(H2O)m](i!~’1>+. Для 
растворов перхлората индия большую ширину линии можно объяснить тем, 
что наряду с образованием ионных пар в результате гидролиза идет ком­
плексообразование [1п(ОН) .,(НгО)„,]'~’”н. Поэтому для кислого раствора 
In (С1О4) з линия сужается до ~ 2000 гц. При этом наблюдается сигнал от вто­
рого изотопа In113 в более сильном поле (рис. 3).

Ширины линий Sc45 значительно уже, чем для In115 в соответствующих 
растворах. Для нитрата скандия ширина линии при всех концентрациях
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больше, чем для хлорида и перхлората (рис. 1), что соответствует следую­
щему ряду комплексующей способности анионов:

NO" > сг > сю;.
Из экстраполированных к бесконечному разбавлению значений ширин 

линий Sc45 (40 гц) и Ga69 (170 гц) для перхлоратных растворов был оценен 
квадрупольный момент ядра скандия QSc — 0,35 ■ 10~24 см2. В спектрах 
я.м.р. Ga69,71 в водном растворе хлорида галлия концентрации 5,82 т без 
добавления НС1 наблюдались две линии с химическим сдвигом между ними, 
равным 1200 гц (рис. 4). Одна линия в более сильном поле принадлежит 
Ga(H2O)63+, а другая - GaCl4_, что согласуется с данными работы (5, 6). 
Оценка интенсивности сигналов по площадям позволяет представить рав­
новесие в растворе в виде следующей схемы:

4GaCl3 + Н2О = 3GaCi; + Ga (Н2О)|+.

Координация галлия в анионе равна четырем, в катионе — шести.
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