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Summary 

The electrochemical reduction of MnRe(C0) 10 at mercury electrodes has been 
studied in dimethyl formamide containing tetraethylatnmonium perchlorate, by 
D.C. polarography, coulometry and cyclic voltammetry. The kinetic parameters 
of the electrochemical reduction of MnRe(CO),,, are compared with those of 
Mn2(CO)10 and Re,(CO) 10. The reducticn mechanism is electrochemical-chemi- 
cal and the reduction products are identified as the anioils @kln(CO),]-, [Re(CO),]- 
and the mixed cluster HMnRe2(C0)14. 

La rgduction 6lectrochimique de MnRe(CO),O a et6 6tudi6e sur Electrode de 
mercure, dans le solvant dim6thylformamide en pr&ence de perchlorate de t& 
trakthylammonium, par polarographie, coulom6trie et voltamp6romktrie cy- 
clique. Les param6tres cin&iques de la r6duction 6lectrochimique de MnRe(CO),,-, 
sont cornparks 5 zeux de Mn2(CO),, et Re2(CO) 10. Le m&anisme de cette Sduc- 
tion est du type &lectrochimique-chimique et les produits finaux de la Gduction 
ont 3.6 identifies comme les anions [Mn(CO),]-, [Re(CO),]- et le cluster mixte 
HMnRe2(C0)14. 

Introduction 

Au cow-s d’un travail prkkdent [l], nous avons GtudG le mkanisme et les 
param~tres cin6tiques de la Gduction Glectrochimique de Mn,(CO),O et de 
Re2(CO)lo. Nous avons mis en Evidence dans ces Gductions un mknisme Alec- 
trochimique-chimique dans lequel l’etape 6lectrochimique, lente, conduit 5 la 



rupture de la liaison metal-metal pour former l’anion carbonyle metallate cor- 
respondant. Une &ape chimique ultkieure conduit & l’obtention de clusters po- 
lym&lliques par reaction partielle des produits de la reduction avec l’espece 
electroactive: les clusters [Mn,(CO)J, HRe3(C0),4 et [H2Re,(CO),,]- ont 6% 
identifib parspectroscopie infrarougeet RMN du proton commeproduits dela 

rgduction &lectrochimique respectivement de Mnt(CO)10 et Re,(CO),,. 
Dans le present travail, nous avons etudie la reduction 6lectrochimique de 

MnRe(CO)rO afin den connaitre les caract&istiques cinGtiques et de les com- 
parer h celles des composes sym&iques Mnz(CO)lo et Re,(CO),,. Nous avons 
egalement cherche & identifier les produits de la r&duction electrochimique de 
MnRe(CO),, non seulement en vue de preciser le mecanisme de reduction, mais 
aussi afin d’explorer les possibilites d’obtenir des clusters polymetalliques par 
voie electrochimique. 

C’est ainsi que nous avons montre, dans un travail precedent [Z] que la rkduc- 
tion &lectrochimique de Cr(CO)6 conduisait & l’obtention des anions bin&al- 

liques (HCr,(CO),,)- et (Cr,(CO),,)“--_ Les methodes electrochimiques mises en 
oeuvre ont et4 la polarographie classique, la polarographie impulsionnelle en 
mode normal, la coulom&ie potentiostatique, la voltamp&om&rie cyclique 5 
gchantillonnage progmmmQ, et la spectroscopic infrarouge. 

Partie expikimentale 

MnRe(CO)10 a et& prepare [3-101 h pa&r de Mn2(CO),0 et de Re2(CO)10 
(produits commerciaux Alfa Inorganics) selon la reaction 1: 

NaMn(CO)5 + BrRe(CO)5 -+ NaBr + MnRe(CO),(, (1) 

Le produit obtenu a ete sublime, puis control& par microanalyse (tr.: C, 23.21; 
Mn, 10.63; Re, 34.81. ClOO1&InRe talc.: C, 23.02; Mn, 10.55; Re, 35.72%), 
par spectroscopic infrarouge [6] et par polarographie impulsionelle [ll]_ Nous 
nous sommes particulierement assures par polarographie impulsionnelle que le 
produit MnRe(CO)lo pr&umi ne se composait pas d’un melange de Mnz(CO)lo 
et de Re2(CO),,, [5]. 

Le dimethylformamide (DMF) (M erck “puriss”) utilise comme solvant a ete 
d’abord trait& par P20s puis distill6 en atmosphere inerte avant emploi. L’elec- 
trolyte de ConductibiIitC, le perchlorate de t&ra&hylammonium (TEAP) (pro- 

duit Eastman-Kodak) a et4 recristallise deux fois dans le methanol. La solution 
electrolyte support--solvant n’a ete utilis~e que lorsque le courant residue1 ne 
depassait pas O-5 PA sur tout l’intervalle de potentiel explore (-0.3 5 -2-7 V/ 
ECS), en polarographie classique. 

Les dispositifs de polarographie et de coulometrie potentiostatique ont &e 
decrits par ailleurs [ 11. Les resultats de polarographie impulsionnelle et de volt- 
amp&om&rie cyclique ont I%& obtenus sur un appareil Tacussel type PR G4 a 
kchantillonnage progamm& Dans tous les cas, l’hlectrode de travail &ait une 
electrode de mercure (goutte ou nappe), l’electrode de reference une electrode 
au calomel dans KC1 sature, en contact avec la solutions d’etude par un pont de 
jonction contenant le melange DMF et TEAP; l’electrode auxiliaire etait soit un 
fil ou une plaque de platine, soit une nappe de mercure. 

Les spectres IR ont Bt& obtenus & l’aide d’un spectrographe Beckman IR 12. 
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Rhxltats 

Re’duction polarographique comparie de Mn,(CO)lO, Re2(CO)l,, et MizRe(CO),,, 
Une etude comparative de la reduction polarographique de Mnz(CO) 10, 

Re,(CO),, et MnRe(CO),, en milieu TEAP 0.1 M et DMF anhydre a don& lep 
rf%ultats suivants: 

Les potentiels de demi-vague U I,z sont respectivement: Mn,(CO),,, U1,2 
= -1.03 V/EC% MnRe(CO),,, U,,* = -1.39 V/ECS; Re*(CO),,, U1,* =-I66 V/ 
ECS. 

Ces valeurs bien s&p&es permettent de caractiriser sans ambiguite les trois 
compos&. En outre, les potentiels de demi-vague des reactifs de la r&action 1 
sont diffgrents, dans le mgme milieu: BrRe(CO)S, U, ,* = -1.12 V/ECS et 
NaMn(CO)S, Ullz = -2.1 V/ECS. 

On constate que la polarographie est une m&hode de dosage facile des com- 
pos& symgtriques eventuellement contenus dans MnRe(C0) ,O. Nous avons en 
effet v&ifie dans les trois cas que les courants polarographiques lirnites sont des 
courants de diffusion (proportionnels a dm) et h c(Mz(CO)rO). Dans le milieu 
&udi& et a 25”C, les coefficients de diffusion calcul& & l’aide de l’&quation 
d’IlkovicrKoutecky sont respectivement: Mn2(CO)1,, 9.4 X 10” cm* s-r; 
MnRe(CO),,, 9-7 X lo* cm2 s-‘; Re2(CO)10, 7.1 X lo* cm* s-l. 

Le processus de reduction 6lectrochimique des trois compos& Ctant lent, 
l’equation 2 [123 permet de calculer les valeurs apparentes des constantes de vi- 

U,,,(V/ECS) = -0.24 + 
0.05916 

log*0 
1.349 I@“* 

ona 0112 

tesse de reduction electrochimique ?I 0 V/ENH. Ces valeurs ont ete egalement 
calcuGes a U,,2 V/ENH et sont rassemblkes dans le Tableau 1. 

Coulom6 trie 
Le nombre d’electrons &hang& au tours de l’etape electrochimique a 6th dC 

termi& par coulom&trie potentiostatique en milieu DMF et TEAP 0.1 &I, et 
trouvC kgal B 1.85 + 0.10 par molCcule. L’analyse logarithmique de la courbe 
I=& exp - kt (I courant d’electrolyse 5 l’instant t, I0 courant d’electrolyse au 
temps t = 0, k constante dependant du dispositif exp&imental) montre que le 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES CINETIQUES DE REDUCTION DE MII~(CO)~~. Re2(C0)10 et MnRe(CO)lo 

Milieu: TEAP 0.1 ilf et DMF B 25OC 

Mx<CO)IO MnRe(CO)Io Re2<C0)10 

%PP 0.22 0.36 0.39 

kof (0 V/ENH) 1.5 x 10-g 2.1 x 10-I 7 1.8 x 10-22 

(cm ET.-* ) 

kf WI V/ENH) 
P 

1.0 x 10-3 1-l x 10-3 1.0 x 10-3 
(cm s- ) 



ax%mt egreg’is&rG 'est, sauf au de’bu~ de I’&Iectiolyse, fnf&& a& -CO&I& G&o- 
tique ai%endu pour une reaction purement,_e7_ectrochimique< une partie de l’es- 
pk~? 6Zeci_%o&tive est done consommee pti un processus non 6Iectrochimique au 
cows de I’ZIectroIyse. Ce~comportement est compatible- avec l’existence d’une 
reaction chimique consecutive 5 la re’action~klectrochimique. 

Apres r6duction exhaustive d’une solution MnRe(CO),, en atmosphere con- 
tr%e, un polarogramme de cetik splution montre: 
1. La disparition de la vague polarographique due 5 MnRe(C0) 10. 
2_ L’apparition d’une nouvelle vague polarographique h U, 12 = -2.1 V/ECS. in- 
diquant qu’une nouvelle espece electroactive s’est form&e pendant la reduction 
exhaustive. Le potentiel de demi-vague de cette espede se situe dans le domaine 
des clusters du manganese et du rhenium, nokxnment de HRe3(CO),, et 
(Mn,(CO)&- 111. 

Apres Gduction exhaustive d’une solution MnRe(CO)10 dans une solution 
DMF + TEAP 0.1 iI& suivie d’une evaporation du solvant (en atmosphere con- 
tr&5e) et sechage sous vide (10m5 mmHg), on obtient un solide rouge-orange 
contenant principalement: 
- 1’Clectrolyte support blanc, !e TEAP 
- les produits color& de la reduction totale de MnRe(C0) ,a. 

La spectroscopic infrarouge de ce m&urge, en solution dans le cyclohexane, 
permet de mettre en evidence, dans la region de vibration des groupements car- 
bonyles, les bandes infrarouge du cluster mixte HMnRez(CO),,, par comparaison 
avec celles communiquees par Kaesz [13] (Tableau 2). 

Par voie chimique, HMnRe2(C0),4 est obtenu avec un rendement de 10% par 
acidifkat?on du melange NaMn(CO& et d’un se1 obtenu par traitement de 
Rez(CO)lo avec NaBHa dans le t&rabydrofuranne [14]. Sa structure est connue 

TABLEAU 2 

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DES PRODUITS DE LA REDUCTION EXHAUSTIVE DE MnRe(C0) 19 

(SOLUTION DE CYCLOHEXANE) REGION DES v(C0) 

f = faible, m = mouenne, F &.J = forte dpaulement, F = forte. TF = t&s forte 

HRe3(CO)l4 HMnRe2(CO)I4 

D'apri2.s r&f_ 14 D’apr& rGf_ 13 

Produits de reduction 
de MnRe(CO)lo 

ce tnvail 

2144 f 
2101 m 

2045 TF 

2014 F 

1992 TF 

1991 TF 
1975 m 
1966 m 
1956 f 

1931 m 

_- 

2145 f 

2101 f 
2096 f 
2076 i 

2047 TF 
2022 F Gp 
2914 TF 

2004 m 
1998 F 4p 
1992 F 
1976 m 
1966 m 

1933 m 

2148 f 
2101 f 
2093 f 
2075 f 

2048 F 
2025 F ip 

2016 TF 

2005 m 
1998 F ep 

1993 F 
1976 m 
1965 m 

1932 m 
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[ 15,161. La voie glectrochimique constitue done un nouveau mode d’obtention 
de ce cluster. Toutefois, compte-tenu des faibles concentrations en MnRe(CO),o 
auxquklles nous avons travail16 et de la n&essit& d’opkrer en pr&enqe d’un grand 
exck d%le&olyte de conductibilit& (c(MnRe(CO),O) = 10m2 mol/l, c(TEAP) 
= 10-l mol/l), ce cluster est obtenu ici m&ng& au se1 de fond et aux autres pro- 
duits de reduction, identifik par voltampiromCtrie cyclique. 

Voli?am*~romLtrie cyclique 
Pour des vitesses de variation de potentiel comprises entre 5 V/s et 100 V/s, 

la reduction de MnRe(CO)10 dans le dim&hylformamide et le perchldrate de 
tGtra~thylammonium 0.1 M montre comme rep&en& sur la Fig. 1: 
- un pit cathodique de potentiel U,,, tel que. - -1.61< U,, < -1.77 V/ECS; 
- deux pits anodiques de potentiels Upal et Upaz tels que: -0.42 < U,,, < -0.32 
V/EC& -0.79 < Upaz < -0.71 VjECS. 

L’identification des pits anodiques Upal et Upaz a f%& effectuee par comparai- 
son dire&e avec les courbes de voltampCrom&ie cyclique de Mnz(CO)lo et de 
Re2(CO),o tracCes dans les memes conditions expkrimentales. On trouve que: 
- Mna(CO)lo presenti LUI pit de reoxydation de l’anion (Mn(CO),)- au potentiel 
u Pa = -0.31 V/ECS (U = 100 V/s). 

I 9 
-2 

VI ECS 

Upa, 

Vltesse de balayage 

des potentiels 

__-_ 50 UIS 

- 100 VI.5 

Fig. 1. Voltamp6rom&rie cyclique de MnRe(CO)lo. Solution 10e3 111 dans DMF et TEAP 0.1 dL 



TABLEAU 3 

RESULTATS OBTENUS PAR VOLTAMPEROMETRIE CYCLI&E DE MnRe(CO)l IJ 

Milieu: DMF et TEAP 0.1 &I et MnRe(CO)10 lo-3 mol/I 

Vitesse de VPC V Pd VP, ‘PC ipal ipa i&v 1 I2 

balayage des <V/ECS) WIECS) W/EC.% <CtA) 0.A) (PA) 

100 -1.75 -a32 -0.71 53.5 21.5 17.5 5.35 
50 -1.70 -0.37 -0-75 38.2 14.7 12.7 5.41 
20 -1.68 4.41 -0.78 23.4 9.10 9.00 5.23 
10 -1.62 -0.42 -0.79 17.0 6.20 7.20 5.38 

5 -1.61 -0.39 -0.78 9.15 4.00 4.00 4.08 

- Re2(CO)Io pr&ente un pit de &oxydation de l’anion (Re(CO)& au potentiel 
u pa = -0_71 v/F&s (U = 100 V/s). 

Si bien que les pits anodiques Upal et Upa p euvent Etre attribuk respective- 
ment 5 la rgoxydation des anions (Mn(CO),)- et (Re(CO),)-_ La voltamp6ro- 
m&rie cyclique permet done d’identifier ces delur anions comme produits de la 
r6duction 6lectrochimique de MnRe(CO)Io. 

Nous avons Ggalement &~di& les variations des potentiels de pits UP et des 
courants de pits ip, avec la vitesse de balayage des potentiels u. 11 ressort que: 

- G/2 pc = f(log,, u) est une droite 
- le rapport ip,/ip,, est independant de la vitesse de balayage des potentiels 
- le rapport ipc/ipa2 augmente avec la vitesse de balayage des potentiels 

Rappelons que ipa, est le courant de pit de Goxydation de l’anion (Mn(CO)J; 
il varie, comme i,,, p roportionnellement 5 la racine car&e de la vitesse de ba- 
layage des potentiels. Au contraire, ipal, courant de pit dQ 5 l’oxydatlon de 
l’anion (Re(CO)& augrnente mains que ipc avec la vi&se de balayage des po- 
tentiels. Comme le rapport iPJu’tz est constant, ces observations indiquent que 
l’etape 6lectrochimique de reoxydation de l’anion Re(C0)5- est pr&Gd6e d’une 
&ape chirnique qui peut Gtre une d6protonation. Comme par ailleurs UP, est 
d’autant plus cathodique que la vitesse de balayage des poteqtiek est plus 6lev&e, 
la &action 6lectrochimique de r&duction de MnRe(CO)lo est contr616e par le 
transfert de charge et non par la diffusion. Les calculs que l’on peut effectuer & 
l’aide des valeurs de UP, et de U1,2 Pit cath_ en vue d’obtenir aan ne conduisent 
pas h des r&ultats reproductibles. Le Tableau 3 regroupe les r&ultats exp&imen- 
taux obtenus par voltamp6rom&rie cyclique. 

Discussion des r&&tats 

Les r&&tats obtenus montrent que MnRe(CO)lo est reduit selon la r6action 
i5lectrochimique 3: 

MnRe(CO)Io + 2 e --f (Mn(CO),)- + (Re(CO),)- (3) 

(Mn(CO)J et (Re(CO)J ont 66 caracikis~s par leur pk de &oxydation en 
voltamp&om&ie cyclique. La con&ante de vitesse apparente de la r&action 3 a 
6ti cakul&e: au potentiel de demi-vague par rapport h 1’6lectrode normale B hy- 
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drogene, elle vaut k,(U,,,/ENH) = 1.1 X 1W3 cm s-!. Cette valeur est a rap- 
procher des constantes de vitesse apparentes des reactions electrochimiques 2 et 
3 mesurGes dans les mGmes conditions: 

Mn2(CO)r0 + 2 e + 2(Mn(CO)& kf (uI/2 V/ENH) = 1.0 X 10J cm s-r (4) 

Re,(CO),o + 2 e --, 2(Re(CO)sf- kf (U, ,* V/ENH) = 1.0 X 10m3 cm s-’ (5) 

Dans I’hypothese oti l’on admet que le m&anisme et la cinetique des reactions 
3, 4 et 5 sont comparables, la comparaison des potentiels de demi-vague respec- 
tifs permet une apprr%iation qualitative des valeurs relatives des energies de li- 
aison metal-m&& si l’on rapproche les valeurs de U, ,? et les valeurs thermo- 
dynamiques des energies necessaires a la rupture de la liaison m&l-metal. Le 
classement s’etablit comme suit ?I la suite de cette &ude: Mn-Mn < Mn-Re 
< Re-Re. Ce classement n’est pas surprenant si l’on se souvient que la tendance 
a former une liaison m&tal-metal s’accro:t lorsqu’on descend dans une colonne 
du Tableau PQriodique [38], notamment en ce qui concerne les composes syme- 
triquee. 

Cependant la r6duction electrochimique n’est pas la seule m6thode permet- 
tant de comparer des grandeurs IiCes a la liaison m&al--m&al. La spectrom&-ie 
de masse [21,22] est souvent utilisee h l’&at vapeur. L’gtude des parametres 
cristallographiques (distance metal-m&l) [ 17-201 est egalement une source 
d’information sur le type de liaison a l’etat solide et enfin la spectroscopic in- 
frarouge et raman [23-351 donnent des indications a l’etat dissous ou solide sur 
la force de ces liaisons. Nous avons regroup6 dans le Tableau 4, tous les r&ultats 
concernant M2(C0)10 obtenus jusqu’ici en vue de leur comparaison avec les re- 
sultats obtenus par voie 6lectrochimique. 

Sur la base des r&ultats experimentaux obtenus, le mecanisme suivant rend 
compte des diffkents produits de la reaction electrochimique identifies: 

&ape e’lectrochimique: 

MnRe(CO)rO + 2 c -+ (Mn(CO),)- + (Re(C0)5)- 

&apes chimiques: 

(Re(C0)5)- + E-7’ * HRe(CO), 

(5) 

(6) 

TABLEAU 4 

TABLEAU COMPARATIF DE GRANDEURS LIEES AUX ENERGIES DE LIAISON -METAL-METAL 
DANS Mn2KO)Io. Re2<C0)10. MnRe(CO)10 et Tq(CO)lo 

COmpOSd DiStalUX 
cristauogra- 
phique a 
M-M <A) 

AH de disso- Potentiels Donnies IR et Raman d 
ciation de la de demi- 
liaison M-M b vague de v(MM’) k(MM’) K(MM’) 

(eW Mz(Co)~o (cm-l ) <mdynl& e OndynlA 1 r 
<V/ECS) = 

Mw WOh o 2.923 f 0.003 1.08 + 0.03 -1.03 157 - 0.59 0.41 
MnRe<CO)t 0 2.96 + O-01&’ 2.18 f 0.10 -1.38 154 0.81 0.62 
Tc2<C0)10 3.036 ‘- 0.006 1.84 i 0.02 148 0.72 0.63 
Rez(Co)10 3.02 i 0.01 1.94 + 0.05 -1.66 120 0.82 0.81 

a R&f. 3. 17. 20. b Ref. 22. C R&f. 36 et ce travail. Dhzmin& en solution TEAP 0.1 Al et DMF (CO.01). 
d RCf. 23-35. e Calcul complet. f Dans l’approximation diatomique M. 1’ Voir ref. 5. 
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IIRe( + MnRe(CO),, * HMnRe2(CO),4 + CO (7) 

Nous avons en effet constat.6 en voltamp&om&rie cyclique que la Goxyda- 
tion de l’anion (Re(CO),)- est plus facile que celle de l’anion (Mn(CO),)- et now 
avons montre dans un travail precedent [l] que l’anion (Re(CO),)- r&git avec 
l’eau residuelle contenue dans le solvant et I’electrolyte de conductibilite selon 
la reaction chimique [6]. Enfin, la reaction chimique (71 permet d’expliquer la 
consommation d’espsces Glectroactives par voie non-~lectrochirnique et la forma- 
tion du cluster HMnRe,(CO),, lors de l’electrolyse. 

Par coulometrie, nous avons montre que deux electrons &Gent &hang& lors 
de la reduction de MnRe(C0) I0, contrairement aux conclusions de Dessy [37] 
qui prevoit selon sa nomenclature, que, lorsqu’un composg carbonyle dissyme- 
trique du type m-m’ posssde un potentiel de demi-vague compris entre celui 
du compose m-m et celui du compose m’-m’ (cas de MnRe(CO),,) la reaction 
electrochimique met en jeu un electron et procede selon le mecanisme: 
m-m’ + e --f m : + m’ si Url* m-m < U,,, m-m’ < Urj2 m’-m’ 

Le radical m’ forme se dim&-isant rapidement pour reformer le compose m’- 
m’. Selon Dessy [37], ce type de m&anisme se rencontre dans la major-it& des 
composes h&&odim&rlliques qu’il a etudies, except% dans le cas de (q-C,H,)- 
(CO)sFe-PbPhs dont il a montre que le mecanisme de reduction electrochimi- 
que est le suivant: 

(+Z!5H,)(CO),Fe-PbPh3 + 2 e + ((r)-C,H,)(C0)2Fe)- + (PbPh,)- 

bien que . 

Ur,2 (PbPh& = -2 V < U1 ,2 [(q-C,H,)(CO),Fe-PbPh,] = -2.1 V < 

U,,,[(q-C5H5)Fe(C0)J2 = -2.2 V. 

(en V/AglAg” 10m3 M) 

Comme, en fait, les resultats donnes par Dessy concernent les potentiels de 
demi-vague correspondant & la rupture des liaisons suivantes: 

Mo-C exemple (q-C5H5)(C0)sMo-CH2Ph 

Mo-Sn exemple (q-CSH,)(C0)3Mo-SnMe3 

Mn-Sn exemple (OC)sMn-SnMe, 

IMn-Pb exemple (OC),Mn-PbEt3 

Fe-Sn exemple (rl-CsH,)(C0)2Fe-SnPh, 

Co-Sn exemple (OC)4Co-SnPh3 

il n’y a pas contradiction entre nos resultats et ces demiers. 
En effet, dans tous les composk htudies par Dessy, la r&duction electrochimi- 

que conduit & la rupture d’une liaison entre un metal de transition et un Gment 

du groupe IVA (C, Sn, Pb) mais, dans aucun de ces composes, la liaison rompue 
n’a le car-act&-e dune vkitable liaison m&l-metal d’un compose h&&odime- 
tallique. MnRe(CO)lO, au contraire, constitue de ce point de vue un exemple de 
compok comportant une wkitable liaison m&l-m6tal entre deux mhtaux de 
transition diffkents de la mGme colonne. Il n’est done pas surprenant que la 
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regle etablie 1371 pour une sQie de compos& tels que ceux &udi& par Dessy, 
ne soit par v&ifGe ici. 

Des Qtudes sont actuellement en tours afin d’htudier le m&anisme de Gduc- 

tion 6lectrochimique de M(CO), (M = Cr, MO, W). 
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