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257. RCactions de substitution dans l’anion tbtrachloropalladate(I1) 
avec des diamines. I. Ethylhediamine 

par R. Roulet et R. Ernst 
Institut de chimie minerale et  analytique de I’UniversitC de Lausanne 

(30. VII. 71) 

Summary. The replacement of C1- by ethylenediamine (en) in PdCIi- has been followed 
spectrophotometrically at 25OC and p = 1 (NaC10,) ; i t  proceeds in two steps leading to Pd(en)Clz 
and Pd(en)g+, respectively. The observed rate constants are discussed in terms of the mechanism 
proposed by Reinhardt [1] for the successive ammination reactions of PdCli-. 

Les rkactions de substitution des complexes du pailadium(I1) en solution aqueuse 
sont en gCnCral trks rapides. Reinhardt et al. [l] ont cependant pu Ctudier les rCactions 
successives du tCtrachloropalladate(I1) avec l’ammoniac, par spectrophotoniCtrie. 
Les rCactions inverses, soit le remplacement, dans le complexe, de l’ammoniac, de 
I’kthylhediamine (en) et d’autres amines par l’anion chlorure ont kgalement C t C  
examinkes [2] [3]. Nous reportons ici les rksultats de 1’Ctude cinktique des &actions 
de formation des complexes Pd(en)CI,, [Pd(en),]Cl, et [Pd(en) (NH,),]Cl, B partir de 
PdClZ-. Cette Ctude permet de comparer les rCactivitCs de 1’Cthylbnediamine et de 
I’ammoniac vis-2-vis du PdII; des diamines de basicit6 et de gComCtrie diffkrentes 
seront examinCes ultkrieurement. 

1. Rkaction tktrachlorofiaZladate( 11) - kthyylEnediarnine. Cette &action est rapide et 
quantitative en prksence d’un excbs d’Cthylknediamine. On peut cependant 1’Ctudier 
par spectrophotoniCtrie 2 condition d’ajouter 2 la solution aqueuse de PdClz- un 
tampon maintenant tout au long de la rCaction une faible concentration de ligand 
(en et enH+) libre. L’esphce rkagissante prCsente en solution est la diamine mono- 
protonke enH+. La contribution de en est nkgligeable du fait de sa trbs faible concen- 
tration ([en] < 1 0 - 6 ~  aux pH choisis de 4,443)  et si l’on admet un rapport de rCac- 
tivitk en/enH+ comparable au rapport dienH+/dienHy (= 5 selon 141; dien = dik- 
thylbnetriamine) . 

L’CvoIution du spectre UV.-Vis. au cours de la rCaction de PdCli- avec en (fig. 2a, 
b, c) et la comparaison de ce spectre avec les spectres de Pd(en)Cl, et Pd(en)y (fig. 1) 
permet d’identifier les complexes form& et montre qu’on a affaire 2 deux rCactions 
successives quantitatives: 

Dans des solutions avec [enH+] = constant et [Cl-] = constant, les deux Ctapes de 
la rkaction (1) sont de pseudo ler ordre. Pour un systhme i deux rCactions successives 

de ler ordre A _j R ___+ C, on a [ 5 ] :  
kA kB 



2358 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 8 (1971) - Nr. 257 
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Fig. 1. Spectres d'absorption de  K,PdCl,, Pd(en)CZ,  et  de [Pd(eiz),]CZ, 
(Solutions aqueuses 0 , 7 ~  NaCl et  0 , 3 ~  NaCIO,) 

JO 

a) dCbut de la reaction: ler  Ctape prd- 
pondCrante (spectres 1 4 )  ; duree env. 
5 min (pH < 4,5);  

b) contribution des 2 Ctapes (spectres 
5-8); durCe env. 10 min; 

c) fin de la rkaction: 2e Ctape prkpon- 
dkrantc (spectres 9-11) ; dude  env. 
20 niin. 
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Fig. 2. Variation d u  .spectre d'absorFtion au cours de la re'action de P d C l f  6.5 . ?O-,M auec e n H +  
em excBs 

l e r  Ctape 2e Ctape 
PtlCY- ____ -f Pd(en)Cl, L Pd(en)ii 
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oh A = absorbance du m6lange; [Ale = concentration initiale d- A (molejl) ; I = lon- 
gueur de la cuve (cm); 8 = coefficient d'extinction molaire (l.mole-'.cm-l); k ~ ,  k B  = 

constantes de vitesse pour un systkme B deux rCactions successives de ler ordre (s-l). 
Les spectres rdpktitifs, d6composCs en fonction du temps pour plus de clartC, 

permettent de dCceler (fig. 2a) deux points isobestiques B 352 et 417 nm tant que le 
degrC d'avancement de la 2e rCaction est faible (coefficients d'extinction &PdC]i- = 

&Pd(en)Cl, & 351 et 420 nm) et deux points isobestiques retard& (fig. 2c) B 281 et 326 nm 
d&s que la l&re r6action est terminde (EPd(en)Cl, = &Pd(en)if k 281 et 323 nm). Rein-  
hardt [6] a inontr6 qu'un point isobestique retard6 apparait B une longueur d'onde 
pour laquelle (FB-FC) = 0, si ka > kg .  La position des points isobestiques retard& 
(fig. 2c) montre que kob, > kob,, ce qui correspond bien au fait que dans la 2e &action 
le ligand en position trans du groupe de d6part a un effet trans plus faible que C1-. 

Les valeurs trouv6es de kohl et hob, (technique de mesure: v. 3.3) ont 6tC contr616es 
B l'aide de 1'6q. (2). Elles sont report6as dans les tableaux I (effet de la concentration 
du ligand) et I1 (effet de la concentration de C1-). 

Tableau I. Constantes de vitesse des 2 Btapes de la rbaction 
PdCli- + 2 enH+ -+ Pd(en);+ + 4 C1- + 2 H+;  T = 25,O & 0,l";  p = 1 (NaClO,) 

[Cl-] = 0 , 7 ~  

[enHf] . l O 5 ~  2 3 0  4,lO 5 9 4  8,OO 11,80 
kohl. 10'S-l ") 1,23 1,96 2,89 3,88 5,91 
kob , .  lo3 S-I 2,83 4,68 6,71 8,95 12,93 

") erreur relative moyenne sur kob, : 3% ; sur KO,,,: 2% 

Tableau 11. Inf luence de la concentratzon de Cl- 
T = 25,O"; p = 1 (NaC10,); [enH+] = 4 , l  . 10-5n~ 

[Cl-] M 0 3  0,4 0 3  0.7 0,9 1,o 
kob, . 10'S-l ") 3,Ol 2,71 2,22 1,96 1,81 1,66 
kob, ' lo3 S-' 5,98 5 3 3  4,92 4,66 4,31 4,28 

") errcur relative moyenne sur kob,: 4%;  sur kob2:  3%. 

Fig. 3 .  Vuviat ion de la constante de vitesse obsevve'e, e n  fonction de la concentration de ligand e n H f  d 25" 
A. kob, (1k-e Ctape) ; B. kob2 ( 2 h e  Ctape) 

([PdCl;-] = 6 ,5 .  l o - , ~ ;  [Cl-] = 0 , 7 ~ ;  p = 1,0 (NaClO,) 
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iqous avons envisagC le sch6ma rkactionnel suivant : 

Kl 
PdCli- + H,O t r- -+ 

rapide 

k,l 
Pd(H,O)CI; + enH+ - + 

kc1 
PdC1;- + enH+ t 

T I  

1i 2 

rapide 
Pd(en)Cl, + H,O ~zz--+ 

ks2 

k‘2 

Pd(en)(H,O)Cl+ + enH+ ~~ + 

Pd(en)CI, + enH+ + 

Pd(H,O)CI; i- CI- 

Pd(en)CI, -t C1- $- H +  + H,O 

Pd(en)CI, + 2 C1- + H+ 

Pd(en) (H,O) C1+ + C1- 

Pd(en)z+ + C1- -t H+ t H,O 

Pd(en)y + 2 C1- + H+ 

La proportionnalit6 directe entre kob et I:enH+] (fig. 3)  et inverse entre kob et 
[Cl-] (tabl. 11) p x t  etre interprCtCe i l’aide des considkrations suivantes: 

vitesse = - d[Pd]i/dt = ciiPd]ii enH+] (3)  

avec i = 1 (ler Ctape) [Pd], = [PdCli-] + TPd(H,O)Cl;], hobl = c1 [enH+] 
ou i = 2 (2e Ctape) [Pd], = rPd(en)Cl,] + [Pd(en)(H,O)Cl+], hob, = c,[enH+] 
soit K ,  = [Pd(H,O)CI;][Cl-]/[PdCl&-] ; 

K ,  = [Pd(en)(H,O)Cl+][~Cl-]/[Pd(en)CI,]. 
On suppose que l’hydrolyse donne essentiellement le monoaquocomplexe et que 

les Cquilibres dCcrits par K ,  et K ,  s’Ctablissent trks rapidement. Dans ce cas: 
kob,[Pd I I  = k,,[Pd(H,O)CI~][enH+] $- k,,[PdCl;-j[enH+], 
k,b,[Pd], = k,,,[Pd(en) (H,O)Cl+][enH+] + k,,[Pd(en)Cl,jI.enH+], 
oh ksi = constantes de vitesse via les aquocomplexes ; k,i = constantes de vitesse des 
substitutions directes, 

d‘oa (4) 

Reinhardt 111 propose pour K ,  la valeur de 0,02. Dans ce cas l’erreur commise en 
posant Ki < [Cl-] est de 2 B 7% ([Cl-1 varie de 0,3 a 1 , 0 ~ )  et I’Cquation (4) devient: 

(5) 

Les constantes de vitesse dCfinies par 1’Cq. (5) sont report& dans le tableau 111. 
DCprotonation de enH+ coordink et cyclisation de en coordinC Ctant trks rapides, 

la formation de Pd(enH)CI, (Acl e t  ksl) e t  de Pd(enH)(H,O)Cl,f (ksl) est cinktiquement 
dkterminante pour la premibre Ctape; pour la 2e Ctape, c’est la formation de Pd(en) 
(enH)CP+ (kc ,  et kc2)  et de Pd(en)(enH)(H,0)3+ ( k J .  

Dans leur &ude de la r6action Pd(en)y  + HC1, Coe et al. [3] reportent pour l’Ctape 
Pd(en)(enH)CP+ -t C1- -+ Pd(en)Cl, + enH+ une constante de vitesse k, = k-cz = 
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Tableau 111. Remplucement de C P  par en ow N H ,  dans les chlorocomfilexes de PdIl 
T = 25,O 5 0,l"; ,u = 1 (NaC10,) 

2361 

reaction 

PdClf- + Pd(en)CI, 505 f 26 141 & 28 303 & 67 
Pd(en)Cl, -+ Pd(en)%+ 108 f 4 18 3 82 & 8 
Pd(en)Cl, -+ Pd(en) (NH,)%+ 61 f 4  13,O & 0,8 42 & 5 

1,3-10-3 lamole-l-s-l. Ceci permet d'6valuer Q K = 6,5 . lo4 la constante de l'kquilibre 
Pd(en)Cl, + enHf z Pd(en)(enH)C12+ + C1-. 

2. Re'action dichloro-e'thyl2nediamzne-palladium(II) - ammoniac. Pour pouvoir 
coniparer les rCactivitCs de enH+ et de NH, vis-8-vis de PdII, cette rkaction a Ct6 
examinbe dans les conditions de I'Ctude de la rkaction Pd(en)Cl, + enHf (rCsultats v. 
tableau IV). 

Tableau IV. Constantes de vitesse observdes de la &action 
Pd(en)CI, + 2 NH,+ Pd(en)(NH,):+ + 2 C1-: T = 25,O & 0,l"; p = l-(NaClO,) 

~~~~ 

[NH,] lo4 M 1,58 2,44 2,46 2,46 2,46 2,46 2,46 2,97 3,56 4,OO 
[Cl-] M 0,70 0,70 0,32 0,40 0,60 0,80 1,OO 0,70 0,70 0,70 
k o b .  102s- 'a)  0,74 1,28 1,82 1,62 1,38 1,22 1,13 1,64 1,95 2,22 

a) erreur relative moyenne: 5%. 

On observe Cgalement une proportionnalit6 directe entre hob et [NH,], et inverse 
entre Kob et [Cl-1, en accord avec le schCma rkactionnel: 

K 

rapide 
Pd(en)Cl, + H,O t--L Pd(en)(H,O)Cl+ + C1- 

ks 
Pd(en)(H,O)Cl+ + NH, ____ + Pd(en)(NH,)Cl+ + H,O 

k ,  

rapide 
Pd(en)Cl, + NH, __--~ * Pd(en)(NH,)Cl+ + C1- 

Pd(en)(NH,)Cl+ + NH, ~ Pd(en)(NH3)2,C + C1- 

Les constantes de vitesse dCfinies par I'kquation (5) sont donnCes dans le tableau 
111. 

Dans le remplacement de C1- dans Pd(en)Cl,, enH+ rkagit environ deux fois plus 
vite que NH,. Une discussion plus dCtaillke des rCsultats sera publi6e ultCrieurement. 

Nous remercions le Centre de Calcul Clectronique de I'EPFL. Ce travail fait partie d'un 
projet subventionne par le Fonds National suisse de la recherche scienlifique, que nous remercions 
de son aide prdcieuse. 

3. Partie experimentale. - 3.1. Produils. Pd(en)Cl, et [Pd(en),]Cl, ont 6tC prCparCs selon [7]. 
[Pd(en),]CI,: spectre UV.: I,,,,, 8. 287 nni, E = 291 1 - mole-l . cm-l (286 nm, E = 285, selon [8]). 
Le spectre IR. correspond aux indications dans [9]. Pd(en)CI,: calc. C 10,12 H 3,40% ; tr. C 10,82 
H 3,6%. Spectre UV.: I,,, 2~ 373 nm, F = 359 1 mole-I . cm-l (370 nm selon [3]). Le spectre 
IR. correspond aux indications dans [lo]. K,PdCI,: spectre UV.: ler  A,,, 8. 473 nrn, E = 163 
1 . mole-l . crn-l en solution de KCI 0.7 M (474 nm, E = 166, selon [S]). 
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3.2. Constantes de dissociatioiz de  e%H+, eizH$+ et N H ; .  Le systkmc de mesure potentiom& 
trique a kt6 d6crit prkckdemment [ l l ] .  L’Bchelle de Maronny [12] a dt6 utilisie pour mesurer les 
pH des solutions tampons des couples enH$+/enH+, enH+/en et NHt/NH,, car il fallait dCterminer 
les pK, dans les conditions des mesures cinktiques. LH+] libre &ant negligcable par rapport & la 
concentration totale de en (ou NH,), les relations dkveloppies par Bjerrum [13] sont applicables: 
pK,l = p H  + Ig ifien - l ) / ( 2  - %en) si %en > 1; pK,z = pH + Ig een/(l - %en) si %en < 1, avec 
Cen 1 conc. analytique de HCl/conc. anal. de en. RCsultats: 8. 2’ = 25,O + 0,l”; y = 1,0 (NaC10,); 
[Cl-] = O , ~ M .  Pour le couple enHZ+/enHi-: pK,1 = 7,56; pour enH+/en: pK,z = 10,27; pour 

3.3. Mesures cindtiques. Les spectres UV.-Vis. des reactants, des produits form& et dcs nu-  
langes reactionnels ont 8tC enregistres au nioyen des spcctrophotomhtres Beckman Acta V et 
DB-G. On a cldterminC les constantes de vitesse en mesurant la variation en fonction du temps de 
I’absorbance dcs mdlanges B. longueur d’onde fixe et 25,O & 0,l”. Les solutions des rCactants sont 
thcrmostatis6es separkment pendant 20-30 min avant qu’on initie la reaction par injection rapide 
du complexe de PdII dans la solution de ligand. Longueur optique des cuves: 4 cm. 

3.3.1. Rduction PdCli- + e n :  la solution stock de K,PdCI, est 0,7M en NaC! pour prevenir une 
hydrolyse trop importante; force ionique y = 1,0 (NaC10,). Solutions stocks de ligand prdpardes 
par dissolution de en.  2HCI dans un tampon CH,CO,H/CH,CO,Na (1 : 1) (p = 1, NaClO,). [PdCli-] 
initiale dans le melange: 6,5 . ~O-,M. [cnH+] est calcul6e 8. l’aide de la courbe de distribution 
enH+% = f(pH) e t  du pH initial (4,4-4,s). Dans le melangc, [Cl-] varie dc 0,3 B. 1,0nf, et [en 
total], de 0,03 5 O,15~.  Le melange contient conime tampon CH,CO,H 0 , 0 1 5 ~  et CH,CO,l\ia 
0 , 0 1 5 ~ .  Reinhardt ‘11 a montr6 qu’8 cette concentration l’ion acetate ne joue aucun r61e dans les 
substitutions sur F’dII. La riaction est BtudiCe, d’abord 8. [enH+] variable et [CI-] constante, 
ensuite 8 [enH+] constante et [Cl-] variable, par I’enregistrement de la dkcroissance de l’absor- 
bance 8.473 nm en fonction du  temps. h cette longueur d’onde (EB-FC) n’est pas nu], il n’est donc 
pas possible d’ktudier la ler etape isole‘ment. Cctte difference etant par ailleurs trop faible 
(13 1 . mole-1 . cm-I), les deux Ctapes ne peuvcnt &tre Btudides par la seule observation des varja- 
tions de l’absorbancc B. cctte longueur d’onde. Par consequent nous avons 6tudi6 independamment 
i 372 nm la &action Pd(en)Cl, + en et  obtenu hobt 8. I’aide de la fonction ln(At - A,),,, = f(t). 
Ensuite, cn prenant cette fois PdClq- comme reactant, on obtient hob, 8. I’aide de la fonction 

~n ( ( ~ t  - A~):$’ - ( A t  - A,),,,) = i ( t )  

3.3.2. Rdactzon Pd(en)Cl ,  + en: solution stock du cornplexe Pd(en)Cl, (peu soluble!) : solution 
saturde, 0 , 7 ~  en NaC1 et 0,3M en NaClO,. Les solutions stocks de ligand sont les m6mes que pour 
la reaction prdcddente. 

3.3.3. Rdactzon Pd(en)CZ, + NH,:  les solutions stocks tlc NH, sont pr6parCes par dissolution 
de NH,Cl dans une solution 0 . 0 3 ~  cn CW,CO,Na avec une quantitk variable d e  NaCl; p = 1,0 
(NaC10,). Le rnClangc est 0 , 0 2 5 ~  en acetate, 0,l i 0 , 5 ~  en NaCl; [CI- total] varie de 0,32 B. 1 , 0 ~ ;  
pH initial 6,4 B. 6,7. L’absorbance est suivie 8. 372 nm. 

NH:/NH,: pK,  == 9,47. 

B 
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