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257. Réactions de substitution dans I'anion tétrachloropalladate(II)
avec des diamines. 1. Ethylénediamine

par R.Roulet et R. Ernst
Institut de chimie minérale et analytique de I’Université de Lausanne

(30. VIL. 71)

Summary. The replacement of Cl- by ethylenediamine (en) in PdC13~ has been followed
spectrophotometrically at 25°C and g = 1 {NaClO,); it proceeds in two steps leading to Pd(en)Cl,
and Pd(en)3+, respectively. The observed rate constants are discussed in terms of the mechanism
proposed by Reinhard: [1] for the successive ammination reactions of PACIZ—.

Les réactions de substitution des complexes du paliadium(II) en solution aqueuse
sont en général trés rapides. Reinhardt et al. [1] ont cependant pu étudier les réactions
successives du tétrachloropalladate(II) avec 'ammoniac, par spectrophotométrie.
Les réactions inverses, soit le remplacement, dans le complexe, de 'ammoniac, de
I'éthylénediamine (en) et d’autres amines par l'anion chlorure ont également été
examinées [2] [3]. Nous reportons ici les résultats de I'étude cinétique des réactions
de formation des complexes Pd(en)Cly, [Pd(en),]Cl; et [Pd(en) (NH;),]Cl, a partir de
PACE~. Cette étude permet de comparer les réactivités de I’éthylénediamine et de
ammoniac vis-a-vis du Pd; des diamines de basicité et de géométrie différentes
seront examinées ultérieurement.

1. Réaction tétrachlovopalladate(11) — éthylénediamine. Cette réaction est rapide et
quantitative en présence d'un exces d’éthylénediamine. On peut cependant I'étudier
par spectrophotométrie A condition d’ajouter a la solution aqueuse de PdCIZ~ un
tampon maintenant tout au long de la réaction une faible concentration de ligand
{en et enH*) libre. L’espéce réagissante présente en solution est la diamine mono-
protonée enH™. La contribution de en est négligeable du fait de sa trés faible concen-
tration {[en] << 10-%m aux pH choisis de 4,4-4,5) et sil’'on admet un rapport de réac-
tivité enfenH+ comparable au rapport dienH+/dienH2" (=5 selon [4]; dien = dié-
thylénetriamine).

L’évolution du spectre UV.-Vis. au cours de la réaction de PACIZ~ avec en (fig. 2a,
b,c) et la comparaison de ce spectre avec les spectres de Pd(en)Cl, et Pd(en)Z* (fig. 1)
permet d’identifier les complexes formés et montre qu’on a affaire a deux réactions
successives quantitatives:

o kobl k0b2 ) 2
PACE~ -——> Pd(en)Cl, —— Pd(en)3". 1)
en €n

Dans des solutions avec [enH+] = constant et [Cl~] = constant, les deux étapes de

la réaction (1) sont de pseudo 1er ordre. Pour un systéme a deux réactions successives
ka B
de ler ordre A ——» B ——— C, ona [5}]:

Adr-dew ka _hat ka — hnt
A, {(EA—Ec) + (eB—&c) - EB;E} e ~ slep—ec) e ;o (2)

148a
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Fig. 1. Spectres d’absorption de K,PdCly, Pd{en)Cl, et de [ Pd(en),]Cl,
(Solutions aqueuses 0,7m NaCl et 0,3m NaClO,)
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a) début de la réaction: ler étape pré-
pondérante (spectres 1-4); durée env.
5 min (pH < 4,5);

b) contribution des 2 étapes (spectres
5-8); durée env. 10 min;

c) fin de la réaction: 2e étape prépon-
dérantc (spectres 9-11); durée env.

= c) 20 min.
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Fig.2. Variation du spectve d’absovplion awu cowrs de la véaction de PdCIZ~ 6,5 - 107*M avec enH+
en excés
ler étape 2e étape

PdACI}- -» Pd{en)Cl, — 5 Pd(en)3*
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ou A = absorbance du mélange; [A}, = concentration initiale de A (mole/l); / = lon-
gueur de la cuve (cm); ¢ = coefficient d’extinction molaire (I1-mole!-cm1); ka, kp =
constantes de vitesse pour un systéme a deux réactions successives de ler ordre (s1).

Les spectres répétitifs, décomposés en fonction du temps pour plus de clarté,
permettent de déceler (fig. 2a) deux points isobestiques a 352 et 417 nm tant que le
degré d’avancement de la 2e réaction est faible (coefficients d’extinction epPacii- =
£pd(enycl, 2 351 et 420 nin) et deux points isobestiques retardés (fig. 2c) a 281 et 326 nm
dés que la lére réaction est terminée (epdienyci, = £paenyi+ @ 281 et 323 nm). Rein-
hardt (6] a montré qu’un point isobestique retardé apparait a une longueur d’onde
pour laquelle (ep-ec) = 0, si ks > kp. La position des points isobestiques retardés
(fig. 2c) montre que Kgb, = Eob,, Ce qui correspond bien au fait que dans la 2e réaction
le ligand en position #rans du groupe de départ a un effet trans plus faible que Cl-.

Les valeurs trouvées de Eob, et kop, (technique de mesure: v. 3.3) ont été contrdlées
aT'aide de 1éq.(2). Elles sont reportézs dans les tableaux I (effet de la concentration
du ligand) et 11 {effet de la concentration de Cl-).

Tablean 1. Constantes de vitesse des 2 étapes de la véaction
PdClZ- + 2enH* - Pd{en)+ + 4 ClI- + 2 H+; T = 25,0 4 0,1°; 4 = 1 (NaClQ,);

[C17] = 0,7m

lenH+] - 105m 2,50 4,10 5,94 8,00 11,80
Bob, - 102 571 2) 1,23 1,96 2,89 3,88 5,91
Eon, - 103 571 2,83 4,68 6,71 8,95 12,93

a)  crreur relative moyenne sur kon,: 3% sur kon,: 2%.

Tableau I1. Influence de la concentration de Cl~
T = 25,0°; p = 1 (NaClO,); [enH+*] =4,1-10"5m

[Cl] 0,3 0,4 0.5 0,7 0,9 1,0
feop, - 102571 8) 3,01 2,71 2,22 1,96 1,81 1,66
Fop, - 109 572 5,98 5,53 4,92 4,66 4,31 4,28

) errenr relative moyenne sur Aop,: 4% ; sur Aop,: 3%.

5
2
Kop 10 /

50 100 en-#*7.10°

Fig. 3. Vaviation de la constante de vitesse observée, en fonction de la concentration de ligand en H+ a 25°
A. kov, (lére étape); B. kop, (28me étape)
([(PACIZ] = 6,5 -107*m; [CI7] = 0,7M; u = 1,0 (NaClO,)
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Nous avons envisagé le schéma réactionnel suivant:
K,
PdCl;™ + H,0 —— Pd(H,0)Cly + CI-
rapide
kg1
Pd(H,0)Cly + enHY ——— Pd(en)Cl, + Cl- + H+ 4 H,0
kC
PACE~ + enH*+ —— > Pd(en)Cl, + 2 CI- + H+
K,
Pd(en)Cl, + H,0 <——= Pd(en) (H,0)Cl* + Cl-
rapide
ksz
Pd(en)(H,0)Cl* + enH* ——— Pd(en);* + Cl- + H* + H,0
e
Pd(en)Cl, + enH+ ——— > Pd(en)2" | 2 Cl~  H+

La proportionnalité directe entre kop et [enH+] (fig. 3) et inverse entre ko et
[CI-T (tabl. IT) pzut étre interprétée a I'aide des considérations suivantes:

vitesse = — d[Pd]};/dt = ¢;[Pd}ijenH*] (3)

avec i =1 (ler étape) [Pd]; = [PACIZ] + [PA(H,0)Cl; ], ko, = ¢; [enH*)
oui= 2 (2e étape) [Pd], = [Pd(en)Cly] + [Pd(en)(H,0)Cl*], kon, = c,[enH+]
soit K, = [Pd(H,0)Cl; J[Cl-]/[PdACEET;

K, = [Pd(en)(H,O)CI+}[Cl-]/[Pd(en)Cl,).

On suppose que 'hydrolyse donne essentiellement le monoaquocomplexe et que
les équilibres décrits par K, et K, s’établissent trés rapidement. Dans ce cas:
kop,[Pd ], = ky[Pd(H,0)Cly [enH+] + & ([PdCI{ [enH],
kopy[Pd]s = k,{Pd(en)(H,O)Cl*)lenH*} + k ,[Pd(en)Cly}[enH*],
ou kg = constantes de vitesse via les aquocomplexes; ko = constantes de vitesse des
substitutions directes,
d’ou kop; = (*@}I{{f;fé—gu) [enH+]. “4)

Reinhardt (1] propose pour K, la valeur de 0,02. Dans ce cas I'erreur commise en
posant K € [Cl] est de 2 & 79, ([Cl-] varie de 0,3 &4 1,0m) et I’équation (4) devient:

1

kohi = (ksiKi ‘|:Cl:j -+ kci) [enHﬂ . (5)
Les constantes de vitesse définies par 1'éq. (5) sont reportées dans le tableau III.

Déprotonation de enH* coordiné et cyclisation de en coordiné étant trés rapides,
la formation de Pd(enH)Cl, (%, et &) et de Pd(enH)(H,O)ClS (£,)) est cinétiquement
déterminante pour la premiere étape; pour la Ze étape, c’est la formation de Pd(en)
(enH)CI** (k5 et k,5) et de Pd(en)(enH)(H,0)%+ (&,,).

Dans leur étude de la réaction Pd(en)2” + HCI, Coe et al. [3] reportent pour I'étape
Pd(en)(enH)CI2+ + Cl- — Pd(en)Cl, + enH* une constante de vitesse ky = k__, =
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Tableau IT1. Remplacement de Cl= par en ou NHy dans les chlovocomplexes de Pdlt
T =250 4 0,1°; u = 1 (NaClO,)

réaction kov/(ligand] kK Re

(1 - mole1-s71) (s (1 - mole—1-s71)
PdACI3~— Pd(en)Cl, 505 + 26 141 4+ 28 303 + 67
Pd(en)Cl, > Pd(en)3+ 108 + 4 18 L3 8248
Pd(en)Cl, ~ Pd(en)(NHg)2+ 61 4 13,0 + 0,8 42 45

1,3-10-31-mole~t-s~1, Ceci permet d’évaluer & K = 6,5-104 la constante de ’équilibre
Pd(en)Cl, + enH* <= Pd(en)(enH)CI?+ + Cl-.

2. Réaction dichloro-éthylenediamine-palladium(I11) ~ ammoniac. Pour pouvoir
comparer les réactivités de enH+ et de NH; vis-a-vis de PdII, cette réaction a été
examinée dans les conditions de I'étude de la réaction Pd(en)Cl, + enH* (résultats v.
tableau IV).

Tableau IV. Constantes de vitesse observées de la véaction
Pd(en)Cl, + 2 NH, ~ Pd(en)(NHp g+ + 2Cl-; T = 25,0 & 0,1°; u = 1-(NaClO,)

[NHg] - 104 M 1,58 2,44 246 2,46 2,46 2,46 2,46 2,97 3,56 4,00
[Cl1m 0,70 0,70 0,32 0,40 0,60 0,80 1,00 0,70 0,70 0,70
Rop + 102571 3) 0,74 1,28 1,82 1,62 1,38 1,22 1,13 1,64 1,95 2,22

2} erreur relative moyenne: 59%,.

On observe également une proportionnalité directe entre ko et [NHy], et inverse
entre kop et [Cl—], en accord avec le schéma réactionnel:

K
Pd(en)Cl, + H,0 <———> Pd(en)(H,0)Ci+ + ClI-
rapide
ks
Pd(en)(H,0)Cl+ + NH; ———> Pd(en)(NH,)Cl+ + H,0
k
Pd(en)Cl, + NH, = Pd(en)(NH,)Cl+ + CI-
rapide
Pd{en)(NH;)Cl+ + NH; ———> Pd(en)(NH,)2" + Cl~

Les constantes de vitesse définies par ’équation (5) sont données dans le tableau
III.

Dans le remplacement de Cl~ dans Pd(en)Cl,, enH+ réagit environ deux fois plus
vite que NHj;. Une discussion plus détaillée des résultats sera publiée ultérieurement.

Nous remercions le Centre de Calcul électronique de YEPFL. Ce travail fait partie d’un
projet subventionné par le Fonds National suisse de la vechevche scientifique, qQue nous remercions
de son aide précieuse.

3. Partie expérimentale. - 3.1. Produits. Pd(en)Cl, et [Pd(en),]Cl, ont été préparés selon [7].
[Pd(en),]Cl,: spectre UV.: Amgx & 287 nm, & = 291 1- mole~! - cm~! (286 nm, ¢ = 285, selon [8]).
Le spectre IR. correspond aux indications dans [9]. Pd(en)Cl,: calc. C 10,12 H 3,409%,; tr. C 10,82
H 3,69,. Spectre UV.: Amax & 373 nm, £ = 3591 - mole~! - cm™ (370 nm selon [3]). Le spectre
IR. correspond aux indications dans {10]. KyPdCl,: spectre UV.: ler Amax & 473 nm, & = 163
1- mole! - cin~! en solution de KC10,7M (474 nm, ¢ = 166, selon [8]).



2362 HEeLvETICA CHIMICA ACTA — Vol. 54, Fasc. 8 (1971) — Nr. 257

3.2. Constantes de dissociation de enH™, enHZ* et NH{. le systéme de mesure potentiomé-
trique a été décrit précédemment [11]. L’échelle de Maronny [12] a été utilisée pour mesurer les
pH des solutions tampons des couples cnHZ*/enH+, enH*/en et NH{/NH,, car il fallait déterminer
les pK, dans les conditions des mesures cinétiques. [H*] libre étant négligeable par rapport 4 la
concentration totale de en (ou NH,}, les rclations développées par Bjerrum [13] sont applicables:
pKa = PH + 1g (fien — 1)/(2 — len) i flen > 1; pHaz = pH + 1g #ien/(1 — #len) Si fien << 1, avec
fien == conc. analytique de HCl/conc. anal. de en. Résultats: & 7" = 25,0 + 0,1°; o = 1,0 (NaClO,);
[C1] = 0,7m. Pour le couple enH2+/enH*: pKa = 7,56; pour en Ht/en: pKae = 10,27; pour
NHj/NHj: pK, = 9,47.

3.3. Mesures cinétiques. Les spectres UV.-Vis, des réactants, des produits formés et des mé-
langes réactionnels ont été enregistrés au moyen des spectrophotométres Beckwman Acta V et
DB-G. On a déterminé€ les constantes de vitesse en mesurant la variation en fonction du temps de
T’absorbance des mélanges a longueur d’onde fixe et 25,0 + 0,1°. Les solutions des réactants sont
thermostatisées séparément pendant 20-30 min avant qu’on initie la réaction par injection rapide
du complexe de Pd!! dans la solution de ligand. Longueur optique des cuves: 4 cm.

3.3.1. Réaction PdCli~ + en: la solution stock de K,PdCl, est 0,7m en NaCl pour prévenir une
hydrolyse trop importante; force ionique u = 1,0 (NaClO,). Solutions stocks de ligand préparées
par dissolution de en - 2HCl dans un tampon CH;CO,H/CH,CO,Na {1:1) (u =1, NaClO,). |PdCI37]
initiale dans le mélange: 6,5 - 10~4m. [cnH7] est calculée & 'aide de la courbe de distribution
enHt9%, = f(pH) et du pH initial (4,4-4,5). Dans le mélange, [Cl~] varie de 0,3 a4 1,0m, et [en
total], de 0,03 a 0,15M. Le mélange contient comme tampon CHZCO,H 0,015 et CH;CO,Na
0,015M. Reinhardt "1] a montré qu’a cette concentration I'ion acétate ne joue aucun role dans les
substitutions sur Pd!l. La réaction est étudiée, d’abord a [enH+] variable et [Cl™] constante,
ensuite & [enH*] constante et [Cl-| variable, par Venregistrement de la décroissance de 1’absor-
bance & 473 nm en fonction du temps. A cette longueur d’onde (ep~ec) n’est pas nul, il n’est donc
pas possible d’étudier la ler étape isolément. Cette différence étant par ailleurs trop faible
(131 mole~1-cm-1), les deux étapes ne peuvent étre étudiées par la seule observation des varia-
tions de I’absorbance 2 cette longueur d’onde. Par conséquent nous avons étudié indépendamment
4 372 nm la réaction Pd(en)Cl, 4+ en et obtenu &on, a I'aide de la fonction In(4; — Ao)gyq = (7).
Ensuite, en prenant cette fois PACl}~ comme réactant, on obtient Zop, & I'aide de la fonction

In{(4¢ — Ae)8EP — (A, — 40)B0} = 1(1).

3.3.2. Réaction Pd{en)Cly + en: solution stock du complexe Pd{cn)Cl, (peu soluble!): solution
saturée, 0,7m en NaCl et 0,3m en NaClO,. Les solutions stocks de ligand sont les mémes que pour
la réaction précédente.

3.3.3. Réaction Pd(en)Cl, + NHj: les solutions stocks dec NH, sont préparées par dissolution
de NH,Cl dans une solution 0,03m en CH;CO,Na avec une quantité variable de NaCl; y = 1,0
(NaClOy). Le mélange est 0,025Mm en acétate, 0,1 4 0,5M en NaCl; [Cl- total] varie de 0,324 1,0mM;
pH initial 6,4 4 6,7. L’absorbance est suivie a 372 nm.
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