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АКВАИОНА ПАЛЛАДИЯ(II) С АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ 

В ВОДНОМ РАСТВОРЕ

С целью изучения реакционной способности комплексных соединений 
палладия(II) в реакциях замещения лигандов мы исследовали кинетику 
и равновесие комплексообразования иона тетрааквопалладия(П) с рядом 
близких по структуре незаряженных лигандов — производных анилина в 
водном растворе:

Pd (H2O)S+ + HaNCeHiX г± Pd (H3NC6H4X) (H2O)^ + H3O, (1)

где Х-тг-ОСНз, л«-СНз, zz-CH3, Н, л«-Вг, ж-NOz, ra-NO2 при постоянной ион­
ной силе раствора 2,0 М в интервале температур 5—35°.

При смешении растворов перхлората палладия (~ 10~4 М) и анилина 
(~ 10~2 М) в 2,0 М НСЮ4 наблюдается возрастание во времени по экспо­
ненциальному закону оптической плотности раствора, сопровождающееся 
появлением нового максимума поглощения при 290 мц. Анализ зависимо­
сти равновесной оптической плотности от концентрации анилина указы­
вает на то, что в комплекс входит одна молекула анилина, а константа 
устойчивости комплекса порядка 107 М~\ При добавлении к раствору, в 
котором установилось равновесие, концентрированной НСЮ4 оптическая 
плотность при 290 мц понижается во времени по тому же экспоненциаль­
ному закону, что свидетельствует об обратимости комплексообразования. 
Аналогичные изменения оптической плотности в области 280—320 мц 
наблюдаются и в случае других аминов данного ряда.

Высокие значения константы устойчивости позволяют изучать комп­
лексообразование в сильно кислой среде, где ионы палладия(II) сущест­
вуют только в аква-форме (*,2), а равновесие ионизации аминов

H2NCeH4X + Н+ H3N+C6H4X (2)

сильно смещено вправо и концентрация основной формы амина находится 
в пределах 10~5 — 10~8 М при суммарном содержании ~ 10-2 М амина 
в растворе. В этих условиях реакция (1) протекает со временем полупре­
вращения 1—100 мин., и ее скорость можно измерять обычным спектро­
фотометрическим методом.

Кинетические опыты проводились в условиях нулевого порядка по 
амину, так как суммарная концентрация амина в 20—200 раз превышала 
концентрацию ионов палладия. Величина наблюдаемой константы скоро­
сти первого порядка кяавл не зависит от начальной концентрации 
Pd(H2O)42+ при изменении ее в интервале 10-4—10_3 М, но возрастает 
при увеличении концентрации амина. Концентрацию основной формы ами­
на вычисляли с учетом равновесия (2), пользуясь значениями рАА, амина 
при данной температуре (3) и функции кислотности Но для водного рас­
твора НСЮ4 (4):

lg([H3N+C6H4X]/[H2NC6H4X]) = рКа-Н0. (3)

Линейный характер зависимости квгЛл от концентрации основной фор­
мы амина (рис. 1) подтверждает, что в реакции (1) принимает участие 
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одна молекула амина, так как зависимость /снабл от концентрации основ­
ной формы амина в условиях нулевого порядка по амину и Н2О удовлет­
воряет уравнению

&набл ~~~ [Н»Х]+и (4)
где ki — константа скорости реакции (1) в прямом, а k_i— в обратном 
направлении. Константу устойчивости комплекса вычисляли как от-

Рпс. 1. Зависимость наблюдаемой константы скорости первого порядка йНабл от кон­
центрации основной формы анилина

Рис. 2. Зависимость логарифма констант скорости Ап и A-t и константы равновесия 
реакции (I) от о-констант Гам метта

Рис. 3 Рис. 4
Рис. 3. Сечение поверхности потенциальной энергии реакции (1) вдоль координаты, 
соответствующей движению входящей группы (йАм). Разность энергии между ми­
нимумами термов начального и конечного состояний отвечает теплоте реакций толь­
ко вдоль указанной координаты; общая теплота реакции определяется положением 

минимумов многомерных термов
Рис. 4. Зависимость энергии активации реакции (1) в прямом и обратном направ­
лениях от теплоты реакции. Кривые представляют собой графики функций (9) и 
(10), полученные обработкой опытных данных по методу наименьших квадратов

ношение kJ k-t (табл. 1). Значения ^уст, полученные этим методом, совпа­
дают с величинами, найденными при анализе зависимости равновесной 
оптической плотности от концентрации амина.

Зависимость констант скорости прямой и обратной реакции (1) от 
температуры подчиняется уравнению Аррениуса для всего ряда аминов. 
Вычисленные значения энергии активации и теплоты реакции АН = 
= Ех — E-i приведены в табл. 1.

Значения к± и Нуст возрастают с увеличением основности амина или 
электронодонорной способности заместителя в бензольном кольце, а вели­
чина k_t в этом ряду уменьшается. Однако корреляция per близка к ли­
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нейной лишь для kh а для /с-i и Ку(т нелинейна (рис. 2). Данные табл. 1 
показывают также, что изученная реакционная серия не является изо- 
энтропийной.

В настоящее время трудно дать четкое физическое обоснование кор­
реляции свободных энергий для реакции рассматриваемого типа. Совре­
менная квантовомеханическая теория кинетики химических реакций в по­
лярных средах (5) позволяет дать интерпретацию соотношения между 

Таблица 1

Значение X 
в HxNCeH4X

Si (25°)
М-*-сек_)

fc_i (25°) 
сек-1

■^уст (-25°) 
-М-1 ккал/моль

-Е-1,
ккал/моль

дн = 
= в,- в_,, 
ккал/моль

AS298, 
э. е.

я-ОСНз 1,8-10* 2,8-10“* 6,4-Ю7 11,9 17,8 —5,9 Д-16
з<-СНз 1,7-10* 4,6-10-в 3,7-107 11,2 16,0 -4,8 +18
л-СНз 2,3-10* 2,1-10-* 1.1.108 10,8 17,6 -6,8 +14
И 1,1.10* 6,8-10-* 1,6-107 10,8 16,9 -6,1 Д-12
,и-Вг 9,8-Ю8 5,0-IO’3 2,0-Ю6 8,5 18,5 —10,0 —5
л>-КО2 5,7-103 1,2-10-2 4,8-105 9,6 20,4 -10,8 —10
n-NO2 9,8-10® 2,9-10-2 3,4-10* 8,5 21,7 -13,2 -23

энергией активации и теплотой реакции даже при отсутствии детальных
сведений о форме поверхности потенциальной энергии. Характер такого 
соотношения зависит от механизма реакции. Рассмотрим три наиболее 
вероятных варианта механизма реакции (1):

1. Ассоциативный типа А (6) или 5к2цт (7) с медленным образованием 
пятикоординационного комплекса и быстрым отрывом Н2О
Pd(H2O)^+ 4- HaNCelhXPd(H2O4)-(H2NC6H4X)2+ бЬ1++’° Pd(H2NGeH4X) (H2O)^++ H2O

(5)
2. Ассоциативный механизм того же типа с быстрой первой и медлен­

ной второй стадией.
3. Синхронный обменный механизм типа 1а (6) или S.v2 (’).
Оба варианта ассоциативного механизма описываются однотипной ки­

нетической схемой, если в первом случае рассматривать реакцию в обрат­
ном, а во втором — в прямом направлении. При этом из условия стацио­
нарности по промежуточному продукту следует, что медленная стадия 
обратима в незначительной степени.

Общими для всех указанных вариантов механизма являются следую­
щие особенности: 1) все участвующие в реакции степени свободы движе­
ния ядер являются классическими; 2) в ходе реакции происходит пере­
распределение зарядов, которое приводит к реорганизации растворителя 
около реагирующих частиц; при этом характерные частоты флуктуации 
пол,чризации остаются практически неизменными; 3) характерная ча­
стота, соответствующая связи металл — уходящая группа, резко понижа­
ется— от 300—500 см-1 в комплексе до 1—10 см-1 в растворителе; харак­
терная частота, соответствующая движению входящей группы, резко воз­
растает.

При синхронном механизме в переходном состоянии резко изменяются 
частоты обеих групп — как входящей, так и уходящей. При этом связь 
металла с уходящей группой почти не растянута, а входящая группа на­
ходится на малом расстоянии от металла, почти совпадающем с конечным 
по этой координате (рис. 3). Вклад в энергию активации прямой реакции 
за счет уходящей группы равен нулю, а вклад от входящей группы равен 
Е^". Аналогично для обратной реакции вклад в энергию активации от 
движения амина равен нулю, но появляется вклад Е^г°, обусловленный 
движением молекулы Н2О. Согласно квантовой теории (s), при синхрон­
ном механизме энергия активации реакции в прямом направлении выра­
жается следующим образом:

Ех = Е^ + (Es + ДЯ - Е*“ + E?‘°)*/4Es, (6) 
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где Es — энергия реорганизации растворителя. Второе слагаемое в (6) 
представляет собой вклад в энергию активации, обусловленный реоргани­
зацией растворителя. Соотношение (6) остается справедливым и в том 
случае, когда в ходе реакции происходит некоторая реорганизация неза- 
мещаемых групп, если соответствующие характерные частоты не претер­
певают резкого изменения. При этом Es включает также энергию реорга­
низации этих групп.

При двухстадийном механизме в медленной стадии происходит резкое 
изменение частоты только для одной из групп — либо уходящей, либо 
входящей. Наблюдаемая энергия активации равна сумме энергии актива­
ции медленной стадии и теплоты предшествующего равновесия. В первом 
варианте механизма энергия активации реакции (1) в обратном направ­
лении выражается следующим образом:

Я_1 = ДЯ' + (Я8 + ДЯ" + ЯгАм)2№, (7>

где /\Н' — теплота присоединения Н2О к иону аминотриаквапалладия, 
а ДЯ" — теплота стадии отрыва амина. При втором варианте ассоциатив­
ного механизма энергия активации реакции (1) в прямом направлении 
выразится следующим образом:

Е, = ДЯ" + (Es + ДЯ' + Eri2°)2liEs. (8)
Как видно из формул (6) — (8), во всех трех вариантах механизма зави­
симость энергии активации реакции (1) от теплоты реакции выражается 
уравнением параболы. Обработка экспериментальных данных по зависи­
мости энергии активации от теплоты реакции (рис. 4) по методу наимень­
ших квадратов приводит к уравнениям этого вида:

Et = 8,5 + (0,195ДЯ + 2,75)2 ккал/моль, (9)
= 16,1 + (0,195ДЯ - 0,181)2 ккал/моль. (10)

При помощи численных значений коэффициентов в уравнениях (9) и 
(10) можно определить параметры, входящие в уравнения (6) — (8). При 
этом оказывается, что в случае обоих вариантов ассоциативного механиз­
ма стадия быстрого образования пятикоординационного промежуточного 
комплекса должна быть эндотермичной: для первого варианта (уравнение 
(7)) ДЯ' = +8,5 и для второго варианта (уравнение (8)) ДЯ" = 
= +16,1 ккал/моль. Отсюда следует, что энергия активации медленной 
стадии находится в пределах 0—3,4 ккал/моль (1-й вариант) или 
0—5,6 ккал/моль (2-й вариант) и должна быть значительно ниже (соот­
ветственно на 8,5 или на 16,1 ккал/моль) энергии активации предполагае­
мой быстрой стадии. Кроме того, один из параметров, входящих в урав­
нения (7) или (8), Es, Егл" пли Я+° должен быть отрицательным, что 
физически абсурдно.

Вместе с тем, уравнение (6) согласуется с уравнением (9) при физи­
чески разумных численных значениях параметров: Es — +6,6, ЕгАм = 
= +8,5 и ЕгНг° = +16,1 ккал/моль. Таким образом, с точки зрения кван­
товой теории кинетики в полярных средах (5) единственным механизмом, 
согласующимся с экспериментальными данными, следует считать синхрон­
ный обменный механизм типа 1а или S«2.
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