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Summary 

In basic aqueous media, the derivatives of ethyltin( IV) and palladium( II) 
ions give two complexes: [CIHSSnPd(OH),](P-5’- and [C,H5SnPd2(0H),.,]‘P”-7’- 
An exchange of the ethyl radical between the two metallic atoms is observed for 
these two entities. Under oxygen, the regeneration of palIadium(I1) makes the 
cleavage catalytic. In inert atmosphere, the catalytic behaviour is also observed, 
the palladium(I) resulting from the decomposition of ethylpalladkun(I1) being a 
better cleaviulg agent than paIladium(I1); it is regenerated by hydrolysis of ethyl- 
palladium or by a depalladation reaction analogous to the demercuration reac- 
tion. This system has been analysed by polarography. 

Rthmc5 

En milieu aqueux basique, les d&-iv& des ions &.hyl&ain(IV) et paIladium(I1) 
rkagissent pour donner rapidement les deux complexes: [C1HSSnPd(OH),](-D-5)- 
et [C2H5SnPd2(OH),.,] w’-7)-. Un Cchange du radical kthyle entre les deux ato- 
mes m&alliques est observk ensuite sur ces deux entitk. En prksence d’osygke, 
la r&action de coupure est catalytique, le palladium(H) &ant &g&G& En at- 
mosphere inerte, I’aspect cataIytique est conservk, le palIadium(1) provenant de 
la d&composition de I’ithylpalladium(J1) est un agent de coupure plus actif; il 
est r6g6n&k, soit par hydrolyse de l’&hylpaUadium, soit par une Gaction de 
depalladation analogue 5 la r&action de d6mercuration. La polarographie a 
constituk la methode d’analyse de ce systeme. 

introduction 

En solution aqueuse, Ies produits d’hydrolyse de I’ion &hyl&ain(IV) prC 
sentent deux centres diffkrents de coordination, I’&ain lie & coordinats 
divers de p&f&ence 5 oxygke donncur [l] ou 6 un m&al de transition [2], 
les groupes hydroxyde et oxyde. 
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Les composes de coordination de I’itain sont bien connus. Par contre, ceux 
oti I’organostannique intervient en tant que coordinat sont mains &udie’s [3]. A 
ce type, se r-attache un certain nombre de m&allostannoxanes [4,5] contenant 
des enchainements m&es (Sri-C-M) et prepares par hydrolyse de melanges de 
mono- et dibalogkures organostanniques (et d’halogtkures organosiliciques, 
germaniques, plombiques et mercuriques) de compo& organiques du cadmium, 
d’alcoolates de titane(iV) et de sels mercuriques. Ces reactions de complexation 
peuvent etre accompagnces de r&actions de coupure de la liaison carboneetain. 
G&&alement, n’est 6tudi6e que la rupture d’une liaison (C-Sn) sur un derive 
t&msubstitui R,Sn. II esL coummment admis que la dew&me puis la troisieme 
rupture sont beaucoup plus lentes. Le clivage de la quatrigme liaison n’est d&it 
que dans le cas du mercu.re( II) oti complexation et rupture s’accompagnent [3]. 

_Afin de preciser les caract&istiques que doit remplir I’ion m&allique pour 
que l’une ou I’autre de ces deux reactions I’emporte, nous avons etudie en so- 
lution aqueuse Ie systeme (C2HSSn “-Pd”-OH-), les sels de palladium &ant 
bien connus pour leur aptitude ?I rompre les liaisons carbone-&ain [ 6,7,23]. 

La polarographie est la principale m&hode d’analyse. La coupure (C-Sn) 
n’est observee qu’en milieu basique, seule r&ion de pH par con&quent etudiee. 

1Notations 

Nous designerons par la suite par: 
co la concentration initiale en &H5SnCl ‘, 
&co la concentration initiale PdCI,, 
c la concentration globale en GHSSnlV compiexe ou non restant dans la 

solution apres reaction, 
lPd”l, la concentration globale en Pd” complexi ou non restant dans la 

solution aprk rfkction, 
ISn’V I, la concentration globale en SnrV complex& ou non form6 en solution 

apres reaction, 
pcOH la valeur -loglOH- 1. 
Lorsque sur un polarogramme, deux vagues successives A et B apparaissent, 

nous noterons par iA et ia leurs hauteurs respectives et par E& et IZE leurs po- 
tentiels de demi-vague mew.& en volts par rapport 5 une electrode au caiomel 
satur&. Le coefficient de proportionnaliti entre le cow-ant polarographique et ia 
concentration sera note K. 

Partie expkimentale 

Les mesures polarographiques et coulometriques sont effectu&es sous at- 
mosphere d’argon 5 25°C avec un polarographe Radiometer PO4 et un potentio- 
stat Tacussel PRT 26-2X. 

L& trichloro(&hyl)itain a 6t& p&par& selon la m&hode de Neumann et 
Burkhardt [lo]. Le chlorure de palladium (Merck) et ies substances ‘tampons 
(RP) sont utilisb sans autre purification. 

Principe des mesures 
AprSs rkaction, un pr&ipit& peut apparaftre; les nombreuses vagues polaro- 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES DES VACUES DE REDUCTION DANS LES TAMPONS UTtLISES 
NR = ooo r6ducbble 

Tampons Pd’I SOW CZH+IV 
2F 2F+2F 3F 

T I: 1 _%J HCI + 4 Lf NaCl + 0.001% gClal.ioe 
1111 Eb = -0.10 V EE = 4.20 v EI,+ = -0.52 V 

P et R confondues daos un milange Pdlf + Sn* 
E% = -0.54 V 

T II: 1 bf CH3COOH + 1 M CH3COONa Et+ = 0 v EH = -1.1 V EH=-0.6V 

T III: 1 hJ NH3 + 1 M NI-QCI + 0.00-l% 
alcool polYvmYhque[l41 Es = -0.77 v NR EG= -0.8 V 

TIV: I df NaOH [91 E2 = -1.38 V NR .ER = -1.5 v 

P2 et D confondues dans un mClange Pd’l + C,H$inw et (rp, + lo) mfhieurd h valeur attendue 

graphiques de chaque espece ne permettent pas toujours de determiner les con- 
centrations IPd”l,, c et ISnrV I, A partir du polarogramme du milange en milieu 
basique. Des mesures anneses dans les tampons T I, T II, T III et T IV (Tableau 
1) permettent, dans tous !es cas, de resoudre le probleme. Dans Its trois premiers 
tampons, il n’y a pas coupure de la liaison ethyl-&in. 

S’il n’y a pas precipitation, la mesure du courant total (iP + iR) dans T I 
(ip connu) permet d’atteindre ISnrv I, et c: co = c + lSnw I,. 

S’il y a precipitation, la concentration IPd”l, est mesurGe dans T II, la 
quantite ISn w I, est alors determinee dans T I; c peut gen&alement etre mesure 
dans T IV car la concentration en paliadium(II) restant en solution est toujours 
tres faible. La precision sur les dosages est correcte, si I’on prend la precaution 
de tracer de nombreuses courbes d’etalonnage, dans des conditions aussi proches 
que possible de celles des mesures. 

Resultats et discussion 

(a) Etude polarographique des complexes C2 H,Sn3’-Pd2’-OH- 
Polorographie du systgme Pd”-OH-. La precipitation de I’hydroxyde de 

palladium est longue [ 12,131. En miiieu basique, des mesures de solubilite et 
de dialyse [S] ont montre que la solution 5 17”C, en presence de 0.1 AZ de 
NaC104, contient les especes Pd(OH)2, Pd(OH)3- et Pd(OH),‘-. 

Les polarogrammes des solutions contenant initialement par litre: 10m3 
mole de PdCl? + la 10m2 mole de soude, maintenues a force ionique unite par 
addition de NaCI, abandonees un mois a 25°C puis filtrees, presentent deux 
vagues de reduction Pi et P2 situees vers 0 et -1.4 V. La concentration IPd”l, 
est toujo-urs diterminie dans T XII. Pour des pcOH infkieurs i 1, les graphes des 
deux fonctions: 
log ip, = -2pcOH + Const. et log ip2/ip, = -pcOH + Const. avec ip, = 

KIPd”l -i r Pl 

permettent d’attribuer Pi a la reduction de I’anion Pd(OH)3- et Pz h celle de 
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l’anion Pd(OH) 4*-; de plus, iIs montrent qr.re la concentration en hydrovyde dis- 
sous est n&Iigeable. La valeur de la cot&ante d’equilibre entre les deux anions 
diff&re de celle don&e dans la litt&atu_re [S]. 
Pd(OH)s- + OH-+ Pd(OH)4z- pR = -1.8 

a- LPI *-p* 

Pd + 30H- Pd+40H- 
Pd(OH)?,J + 20H- == Pd(OH)42- pK, = 1.8 

Pour des pcOH sup&ems 5 1, un maximum qui se superpose B P, enleve 
toute signification 5 la mesure de courant i,,, . La concentration en hydroxyde 
de palladium n’etant plus n6gligeable [ 81, I’ordre de reduction des entites 
Pd(OH)2, Pd(OH)3- et Pd(OH)J2- impose que sa vague polarographique se 
superpose 2 PI. 

Polarognzphie des systdmes C2H5Sn3*-OH- et Sn4’--OH~ La r6duction 
de C_HsSr?, dans les solutions de soude diIut?e, a lieu suivant deux vagues C, 
et D [9], un maximum C, termine la vague C, . Elles ont et6 attribuies respec- 
tivement 5 la Gduction des espkes GH5Sn(OH)x et C2HSSn(OH)4-, Ie polyanion 
CGHsSn)3(OH)~ 1 J ‘- &ant kkctroinactif. La reduction suivant C, est inhibk 
par i’adsorption du produit reduit C2H5Sn. 

GHsSn + 30H- 2 GH5Sn(OH)s + OH- * GH5Sn(OH)4- % CzH5Sn + 40H- 

Ftg. 1. Etude polaropphique des couwlexes C2H5Sn3* -Pdy-QH-. NaOH lo-’ IV; NaCI. @ = 1; 1 jour P 
25-c en pn%e!nc e d’oxyghe; CO = 2 X 10“ MI. V~tIOll des COUlXDtS ic, (0). I-D(X). iG, (“1 iG2 (v7) et 

ip, <+) a-ax 80. 
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L’&ain(iV) est partiellement riduit suivant une vague cirktique C3 (Ez3 = 
-1.2 V) attibuke & la r&duction cinetique de l’hydrosyde. Les ions stannate sont 
i3ectroinactif.s. 
Sn(OH),*- + 2OH- + Sn(OH), 2 Sn + 40H- 

Etude des complexes C2H,Sn 3’-Pdz’--OH-. Les solutions maintenues a 
pH 12 (cO = 2 X lOa Al) sont analys&es aprk abandon d’un jour ti 25°C. Suivant 
la valeur de Qo, trois regions sont a distinyer. Tout d’abord, au deli de Q. egal 
h 2, toutes les liaisons carbone-&in sont couples, l’hyciroxyde de palladium et 
du palladium precipitent. Au dessous de Q0 = 2, aucune prkcipitation n’est 
observCe. 

Pour Q. < 1, il appara’it sur le polarogramme, en plus des vagues P, , CI 
(son maximum C,) et D, une vague G, (Ezl_ = -0.58 V) termike par un pit qui 

T concentration x 10 4 

0 loo0 

Ftg. 2. ELude cmdtique de la r6action de coupure P 40°C. NaCl. p = 1: cg = 2 X 10s3 M: 80 = 0.05. NaOH 
lo-* M: lSnrV~ (l)(+) argoq (2)(x) oryghe: iPdnh (3)(o) argon. (4) oxyghe. NaOH 1 M: lSorVlf 
<b)(G) argon. (6) OXY&IG lPdL1l, (7) argon. (8) oxmhe. 
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dkpara’it par addition de gklatine et n’ayant aucun caractire bien dkfini. GI cor- 
respond i la rkduction de palladium(II) complexe. En effet en voltammh-ie 
sur gotMe pendante, le pit caract&istique de rGoxydation de GH5Sn n’est pas 
associe i G, qui a I’allure d’un pit cirktique. Les coulomehies 5 potentiel con- 
tr6li sur le palier de G, nkcessitent 2 F par palladium, le polarogramme final 
n’est plus cons.titu& que des vagues C, et D; il n’est pas possible de poursuivre la 
reduction 5 potentiel plus nigatif, car sur la cathode qui est devenue un amalgame 
de palladium, la surtension de I’hydrogene est trop abaisde. Enfin, le trace de 
la courbe &zctrocapilhire indique que le d~polarisant et un produit issu de la 
reduction le long de G, sont adsorb&s. 

(E 2 
Pour 1 < Qo <2, deux vagues supplementaires G2 (Eg?- = -6.8 V) et C4 
= -1.36 V) apparaissent. 
La variation du courant io, 

[C,H&Pd(OH),] b-5’_ 
avec Q. (Fig. 1) montre qu’un complexe 

se forme.‘P, correspond alors i la reduction cinetique 
des ions Pd(OH)S- provenant de la d&composition de ce complexe. La valeur 
du courant io, et l’allure du pit en voltamm&-ie montrent que le compose 
[~H,SnPd(OH),]@-5’- est rkiuit cinetiquement suivant cette vague G,, il est 
vraisemblablement en equilibre avec un autre complexe l/l de basiciti plus 
fkible qui est en fait l’espkce electroactive. L’organostannique lib&e sur G, r&a- 
git, pIus ou moms rapidement, sur les ions OH- pour donner ies de&x entitk 
C?_H,SU(OH)~ et &HSSn(OH)4-, rgduites suivant C, et D; des espkes noR 
riductibles restent en solution, il n’y a done aucune raison que le cow-ant (ic, + 
io) demeure constant. L’adsorption du complexe et du produit kduit C&H$n 
inhibe la reduction suivant les vagues G, et C, . 

La vague G2 implique la formation d’un deuxieme complexe qui doit 
s’kire [ C2H5SnPd2(0H),.,..] ti”-7)-, il serait reduit selon un micanisme com- 
parable au p&&dent suivant les vagues P, , G2, C, et C4. 

Le schema de reduction s’&-irait done: 

Pd 

se- PI 
I 

PdtOH); + 

C2H+n ada 

/ 
OH- 

I 
[~H5SnPd(OH)p]fp-5’- -i- [~H5S”Pd2fOH$,-] Ip’- ‘I- 

II 
OH- 

II 
ori- 
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Par diminution ou augmentation du pH, les dew complexes tendent h se 
dkomposer. La complesitG du processus de rCduction ne nous a pas permis de 
d&erminer la basiciti de ces deux entitis. 

L,es dews complexes ont probablement une structure classique de polyan- 
ions, c’est-a-dire que les deux cations m&alliques sont associes par des pants 
hydroxyde, les coordinences 4 et 6 Ctant les plus friquentes pour le paIladium(I1) 
et l’organostannique, les structures suivantes peuvent etre proposkes; certains des 
groupes hydroxyde peuvent i%e remplaces par des molckules d’eau. 

(2-I (2-I 

5% (3”s 
““\s”/-oH\pdlOH I H”\Pd/*H.s”, I OH 

‘Pd /OH 

HO’ ‘0”’ \OH 
I 

HO’ ‘0”’ ‘0”’ lo” 
I 

O-H dH 

(2) Etude de la r&action de coupure en prksence d’oxyghe 
La presence d’une atmosphere inerte ou non affecte la vitesse de coupure de 

la liaison ethyl-&in et la nature des produits form&. Afin de ne pas etre trap 
genes, dans les solutions &tudiees, par la prkipitation de l’hydroxyde de pal- 
ladium, nous avons opkre i des pH 4gaus ou suph-ieurs ti 12. 

NaOH I AZ. Les ions tetrahydroxo(&hyl)stannate(IV) sont intigralement 
decomposes par les ions tktrahydroxopalladate(I1) aprBs un chauffage de 2 jours 
& 40°C. La reaction qui est catalytique s’k-it.: 

C2H5Sn(OH)4- + Pd(OH)42- + 20H- + Sn(OH)62- + Pd(OH)42- + C7H5’ 

Cet aspect catalytique des reactions de coupure avec le pa.lladium(II), en 
presence d’un oxydant est bien connu [6,7]. Le radical &.hyle peut se dimkiser 
ou reagir sur I’eau pour donner de l’&thane, de l’&thanol et L’Cthylene 1203. Dans 
le cas de l’ion t&rahydroxo(phBnyl)stannate(IV), le biphenyle est principalement 
form&, il est accompagne de traces de phenol. 

L’etude cinetique du debut de la reaction de coupure montre qu’elle est 
respectivement d’ordre 1 par rapport h l’organostannique et au palladium(I1) 
(Fig. 2). 

NaOH 1 0m2 A:. Dam les solutions abandonnees 20 jours 5 4O”C, les hydroxydes 
Pd(OH)? et Sn(OH)4 prkipitent partiellement. L’analyse du filtrat est rdalisCe 
dans les tampons ‘I: I, T II et T IV (Fig. 3). Sur le polarogramme du fiitrat, pour 
Q. < 0.04, on releve en particulier la presence des vagues G, caractkistique du 
complexe [ CzH5SnPd(OH),] (p-5)- et C3 caractkristique de l’&a.in(IV) form& 
La coupure devient plus rapide si Q,, augmente, elle conserve son aspect cata- 
lytique. 

L’etude cinetique montre que le debut de la reaction est plus rapide que 
dans la soude 1 M (Fig. 2). Tant que Q0 est irtferieur B 1, elle est d’ordre 1 par rap- 
port au complexe [C,H,S~~d(OH),J’P-5)-. 

Interprdtation. Par analogie avec les coupures par les sels de mercure [3] et 
de palladium [ 15,161, il semble logique d’admettre la formation intermkliaire 
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du compo& organopalladique C2HSPds1 qui est tr6s instable contrairement a 
son homoIogue du mercure(II). Il se decomposerait en donnant du palladium(I); 
cette formation a dejja 61% envisag6e cians la d&composition de I’ac&tate de phenyl- 
palladium [ 15 I- II serait rapidement et totalement reoxyde par l’oxygene, en 
paUadium(II). Le m6canisme suivant peut done itre proposk 

C,HSSnrv + Pdu % [ C=H,SnPd(OH),] (p-5)- rapide (1) 
[C&SnPd(OH)p]~P-5’- + Snry + &H,Pd” Iente (2) 
e_HSPd” -+ &Hs’ + Pd’ (3) 

Pd’ 2 Pd” rapide (4) 
Le compkxe [&H&Pd(OH)p](P-5)- se forme plus rapidement qu’il ne 

se coupe puisque G, est observable (complexation et coupure sont. ktudi&es. 
i deux temp6ratures diffkentes). Sa concentration &nt tr& faible dans la 
soude 1 M, Ia reaction est done bien respectivement d’ordre 1 par rapport ?I l’or- 
ganostannique et au palladium(I1). Les differences de viiesse observees entre les 
solutions de soude lo-’ M et 1 M sont done liies d la diminution de la stabiliti 
du complese 1/l par 6livation du pH. La prkipitation lente de I’hydroxyde de 

.104 

I, 

FIG 3. Etude de la rfiaction de coupure B 30°C. NaCl. I.i = 1: NaOFi lo-* M. (a) co = 2 X 10m3 M: orygPne. 
20 jous 5 40-C. (1) c. (2) ISn~lt; argon. 48 h P 40-C. (3) C- @) CO = 2 x IO4 M: argon. 48 II d 40°C. (x) 
f. (0) r = moles de Sn~@oIes Pd” prhxpit6eer 
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palladium en milieu insuffisamment basique diminue la cirktique de coupure 
avec le temps. 

Le complexe organostannique-palla~um(II) joue done un r6le primordial 
dans le transfer-t nucleophile du group ethyle qti a lieu par un mecanisme cy- 
clique analogue CI celui d&-it lors de !a coupure d’une liaison carbone-&a@ par 
l’achte mercurique dans un solvant polaire [ 17-19]_ Notons cependant ici une 
difference, le complese intermediaire peut 6tre mis en evidence ce qui n’est pas 
le cas pour les exemple citk. 

(2-I 

O-H 

II est certain qu’au dessus de Q. Cgal 6 I, Ie deusieme complexe l/2 inter- 
vient de la meme facon dans la coupure de la liaison car-bone-&An. 

Un reexamen des resultats obtenus lors de l’etude du systeme C2H5Sn3’- 
HgZ’-OH- nous am&e i conclure Pgalement que le clivage “ethyl-6tain” se 
produit sur le complexe l/l, toujours present en solution en faible quantite, 
lorsque la reaction a lieu [ 31. Les deux mecanismes de coupure presentent done 
de tris grandes analogies. 

(3) Etude de la r&action de coupure en atmosphgre inerte 
En l’absence d’oxygene, la reaction est differente, un precipitk noir ap- 

para-t. 
NaOH IAl. En fin de reaction, pour Q. inferieur 5 1, il se forme sensible- 

ment un ion SniV par atome de palladium precipite. La somme [c + ISnrv If] 
reste &gale a co. Pour Q. superieur a 1, la totalite du palladium a precipite dans 
les solutions les plus concentrees (co = 10m3 IV), alors que dans les solutions les 
plus d&.&es, une partie du palladium(II) reste en solution. 

L’etude cinetique montre qu’apres une periode d’induction durant laquelle 
la concentration en &ain(IV) form6 est identique a celle obtenue en presence 
d’oxygene, la reaction se poursuit trhs vite, le pal?adium precipite et la reaction 
s’arr2te (Fig. 2). 

Dans les memes conditions, l’ion t&ahydroxo(phenyl)stannate(IV) donne 
du biphenyle et du phenol. 

NaOH 10m2 AI. En fin de reaction, du palladium precipite et de l’&in(IV) 
se forme comme prC&demment; cependant le rapport entre le nombre de moles 
d’&ai.n(iV) apparues et le nombre de moles de palladium precipities peut devenir 
t&s suptkieur a 1 pour les faibles valeurs de Q. (Fig. 3). Pour co = 2 X lOA M, 
une par-tie de l’&ain a Cgalement prkcipite. 

L’&ude cinetique du d&but de la reaction montre qu’elle est plus rapide 
qu’en prkence d’oxygGne et que le rapport entre le nombre de moles d’&ain(IV) 
formees et le nombre de moles de palladium precipitees n’est pas constant, mais 
il est superieur a 1 (Fig. 2). 



Interpre’tation. Dans ces deux milieux, I’aspect catalytique du mkxnisme est 
done hiiscutable. De plus, une espece “chvante”, tres reactive et sensible h 
l’oxydation doit intervenir. Dans Jes conditions opkatoires employ&es, le pal- 
ladium(0) (noir de palladium) &ant sans action sur la liaison &hyl-&ain (il 
serait par contre actif S haute temperature [ 16]), cette espece “clivante” ne 
peut Gtre que le palladium(I) issu de la r&action 3; il &agirait A son tour sur 
l’organostannique pour dormer de l’kthyIpaliadium(1 j. 
C,H,Snw + PdL + GH,Pd’ + S@’ f&s rapide (5) 

L’aspect catalytique du processus global nkessite une dkomposition rapide 
de I’~thylpalladium(I) avec regkk-ation du palladium(I). Deux r&actions peuvent 
Etre proposks: ia premiere est l’hydrolyse classique d’un organomdta!lique (r& 
action 6); la deu.xGme, analogue 5 la riaction de dhmercuration des composis 
organomercuriques en prkence de mercure(I1) (reaction 7), erplique la forma- 
tion de phenol au cow-s de la reaction du palladium(I1) SW le derive phenyle 
C6HSSnrv. 
C2H5Pd’ + Hz0 -+ C2H6 + OH- + Pd’ (5) 
CrHSPdl + PdU + OH- -+ GH,OH + Pd” + Pd’ (7) 

L’ensembie des reactions 1,2,3,5,6 et ‘7 permet d’expliquer la plupart des 
phenomenes observes. Remarquons que I’hypothese simple d’une dismutation 
du palladium(I) en palladium(O) et palladium(D) ne peut &r-e retenue, car elle 
ne s’accorde ni avec l’aspect catalytique du processus ni avec I’accroissement de 
Ia vitesse de coupure. 

Dans la soude 1 M, la coupure a lieu principalement par les r&&ion 1, 2, $5 
et 7: 

&H,Pd= + Sn IJz 

Pd” 

Sri= + C2H5Pd I 

(2) 

+ CZHgOH ( 7) 

Les r&actions 1,2,3 et 4 intcrviennent pendant la p&ode d’induction qui 
risque toujours d’&re prolong& par la prkence de traces d’oxygene. La p&ode 
rapide correspond 2 la coupure catalytique par le pahiium(1). Le bilan global 
des reactions 5 et 7 explique la formation d’un atome de palladium par mole 
d’&ain(lV) (les &arts proviennent de la periode d’induction). Dans les solutions 
concentr&es (ca = low3 M) et pour Q. superieur a 1, la prkipitation de tout le 
palladium serait due ti Ia formation de phases insolubles Pd-PdO plus ou moms 
bien dCfinies [22]; nous avons, en effet, constatk que l’addition de noir de pal- 
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ladium frakhement prkcipit6 $ une solution de t&rahydroxopaIIadate(iI) provo- 
que la pr&cipitation de l’hydroxyde. Aprk reaction, le palladium(I) doit d’ail- 
leurs se decomposer pour donner ces mCmes phases maI definies. 

Dans la soude lo-’ M, la p&ode d’induction n’existe pratiquement pas, Ie 
complexe se formant en grandes quantitks, la r&action 2 est rapide et la concen- 
tration en palladium(I) est tout de suite importante. Par contre, pour les valeurs 
de 9, infkrieures i 1, la complexation du palIadium(I1) par l’organostannique 
defavorise la reaction de d&palladation (r&action 7) l’hydrolyse devient done 
prepondkante. 

[c,H&nPd:OH)p]fp-5’- 

sn= + C,I+PdI 

(2) 

OH- (6) 

Le palladium precipitk provient done d’une d&composition ultkrieure du pal- 
ladium(1); pour les faibles valeurs de Qo, le rapport entre le nombre de moles de 
Snrv form&s et le nombre d’atomes de palladium pr&ipit& devient done su- 
pdrieur a 1 et n’est pas constant. Pour 0.1 < Q,-, < 1.5, I’inCgaIiti (c + ISnrv I. < cO) 
et l’absence de paIladium(I1) en solution poun-aient &e dues i des r&actions 
complexes de precipitation d’hydroxyde stannique en prisence de phases 
Pd-PdO. 

Conclusion 

L’&ude polarographique en milieu basique du systime C2HSSnTV + Pd” 
nous a permis de mettre en evidence la formation d’un complete avant le trans- 
fer-t du radical &hyle de I’etain au palladium. Cependant, toute complexation 
ne conduit pas 6 la coupure, des complexes polycondensk form& avec les ions 
He et Ag’ sont inactifs; il semble nkzessaire, pour que le cation m&IIique 
devienne un agent de coupure actif qu’il puisse, soit changer de nombre de co- 
ordination, soit ne pas Gtre trop fortement coordine. 

Il serait intiressant. de comparer les mecanismes de coupure des composk 
(C2H5)” Snssn, n = 2, 3 et 4. La mCthode d’analyse utiIis&e ne pet-met pas de 
les &udier. La formation simultanee des entitks (C2H5)” Snrv, n = 1, 2 et 3, toutes 
r&ductibles en milieu hasique, conduit a un polarogramme si complique qu’il 
est inexploitable; 12 mesure des diverses concentrations devient alots impossible_ 
On peut penser que le mkanisme reste le meme, la faciIit.6 de complexation 
diminuant lorsque R augmente, la vitesse de coupure doit egalement diminuer. 
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