
Tetrahedron Letters, V01.?2, No.49, pp 3367 - 3972, 1981 
Printed !n Grea: Briteln 

oo4~-4s:q/e;/4cjq69-3SIEn=.oe/ 
01981 Pergamon Press Ltd. 
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The application of chemical trapping to chemisorbed CO has led to the characteri- 
0' 

zation of multibonded species [C-O or ! I on Ni/S102, 
R Il\L Il\ 

Ni/A1203, Co, Co/A1203 and of a 

bridged formJ?'L on Pd/SiO 
2' 

A structure like C-O [proposed by Muettertlesl is in good 
1A\L 

agreement with infrared and magnetic studies of CO chemisorption on Ni/Si02. 

L'stude de la chlmisorption de CO sur metaux par spectrographic infra-rouge a 

conduit aux attributions suivantes : 2130 B 2100 cm 
-1 

[formes lin6airesI. 2000 a 1800 cm 
-1 

[formes pontees), 1880 - 1650 cm-' 
1 

(formes "multiliees"1 . Pour les especes air le carbone 
-1 2-6 

est triplement lie (clusters1 l'absorption se situe entre 1800 et 1650 cm , (1800 cm-' 

RhSKO11S3, 1746 cm 
-1 

pour un cluster du fer61. 

Un resultat important a d'autre part et6 obtenu par Martin, Primet et Dalmon' : 

miss en evidence de Nl4CO sur Ni/SlO2 par etude magnetique, une absorption infra-muge se 
-1 

situant a 1820-1830 cm . 

Une telle structure peut Otre inter-p&tee en terms de celle postul6e par 

Wetterties' Jici L'adsorption de CO serait alors parallele a la surface. Cette possibi- 

llt6 a et6 envisagee' [Nil. retenue (Nil", et avec de plus des liaisons metal carbone et 
11 

metal oxygena (Osl . 

Pour pr6ciser la structure de Ni4CG nous avons applique en particulier a Ni/Si02 
12 

la methode de plegeage chimique que nous avons developpee . 

Le carbone dans des entites telles que 
4 

=0 se conporte comme s'il pr&sentait un 

caractere amphotere, soit que ce soit rhellerrent la cas (carbone compris entre un oxygkne 

plut6t negatif et Un metal plut6t positif] soit que dans un premier stade, le reactif 
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Olectmphile utilise [RI par exemplel donne un alkylmetal (reactif nucleophilel. Cette der- 
13 

niere possibilite ayant et6 envisagee pour un fer carbonyle . La litterature est relative- 

ment abondante sur ce caractere du carbone de =O : caractere donneur d'ion hydrure de 

1;D14-19, 
attaque de 10 par H 

P 
+ 14,15,18-20 

par des hydrures 
21-23 24 

par RI . Clans notre cas 

nous avons utilise ICH3 

TABLEAU I 

Catalyseurs 

Ether obtenu avec Chromatographie en phase gazeuse 

ICH3 
(CPGI 

Phases stationnaires utilisees 

Ni/S102 tBuOMe A.B,C 

Ni/A1203 tBuOMe B,C 

co tBuOMe B,C 

Co/Al203 tBuOMe B,C 

1 

Resultats negatifs : al Ni/Si02 reduit par H2 puis poll& avec 0 
2 

avant addition de CO et 

de l'agent methylant : 

bl Ni/Si02. Ni/A1203. Co/A1203 reduit par H2, puis pompage 1 H avant 

addition de CO et de l'agent methylant ; 

Resultats positifs : cl Ni/Si02, Ni/A1203. Co, Co/Al203 reduit par H2 puis pompage de 24 H 

[400°C, 1o-4 mm Hg1 avant addition de CO et de l'agent methylant : 

d) Ni/Si02. times conditions qua [cl mais pompage de CO [IO mnl pour 

Qliminer le CO gazeux. 

L'obten'cion de tBuOMe est en accord avec les structures C-O ou e (ou avec ces 

deux formes en Bquilibrel. lN A< 

Oans le cas de Ni/Si02, la mise en gvidence de Ni4C07 et nos resultats nous con- 

duisent a proposer la structure - 

AA 

[Qventuellement en Qquilibre avec 
$ 

I. Les resultats 

infra-rouge [1820-1830 cm-'] sont un peu plus Qlev6s que ceux de la litterature [1650- 

1800 cm 
-1 ] mais les frequences de CO augmentent en passant d'un cluster a un m6ta17. 

Sur Pd/Si02 nos essais IICH31 nous ant conduits avec une faible sensibili'ce a 

CH3COCH3 ce qui est interprgtable par une structure pontee ICPG, conditions 81. Sur Ni/Si02 

l'essai est negatif. Ce rhultat peut 6tre dO a une desorption preferentielle par la reacti 

de l'espkce pontoe. 
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C-O [Nl4COl 
I11 1, 

est plus stable therrrodynamiquement que le melange de formes lin6aires 

et ponteescnous pensons que la creation d'une liaison forte oxygene tital y contribue). Cor- 

respondant a une forme enolique [C-O e e I 
JAl ALH 

cette entite peut orienter vers CH4 : via 

Ni C 
7 

3 sup 
et aussi d'une maniere possible via \,//O25 

1- * 

PARTIE EXPERIMENTALE 

12 
Reacteur : verre . Le capuchon a jupe rabattable est protege par un robinet 

[rotaflow TF6/131. 

Catalyseurs : 

Ni/Si02, 15 g Si02 (Oegussa 

Co/A1203 et Ni/A1203. 50 g 
6H20, 50 ml H20 ; 

Aerosol 2001. 7 g Ni[N0312. 6H20. 200 ml H20 : 

A1203 (Merck 10951, 24,6 g Co[N0312, 6H20 (ou Ni[N0312, 

Pd/Si02. 4 g SiO2, 0,68 g PdC12, 20 ml (HCl concentre, H201 (50/501. 

Les solutions sont evaporees sous vide (trompe a eaul dans un Qvaporateur rotatif. 

On calcine ensuite a 600°C, 24 H (4OO'C pendant 1 H pour Pd/Si021. 

Reduction : --------- 1 g de catalyseur. On reduit [H21 pendant 'I H a 400°C [Pour Pd/Si02 

0,3 g de catalyseur b 5OO'C pendant 18 HI. 

CO [de CO~~COI,), 2,9 g de Co2[CO18 sont decomposes dans le reacteur (t" Qlevhe de 

200 a 400°C en 10 H, P IO-4 mm de Hgl. 

Elimination de H 
2-4 

: [cas de Ni/Si02, Ni/A1203, Co/A1203, Pd/Si021. Pour Pd/Si02 

pompage de 5 H a 5OO'C. P IO mm Hg. Pour les autres catalyseurs, pompage de 24 H a 4OO'C 

P 10 
-4 

mm Hg, un pompage de 1 H a 4OO'C est insuffisant : absence de [CH I COCH a la r&G- 
33 3 

lation. 

Introduction de CO : ------------------ A 'cravers le capuchon (to 170°C pour les catalyseurs au 

cobalt, 12O'C pour les catalyseurs au nickel). 

Revelation : --_--_-_-- 
Reactif ICH3 : 1 ml de r6actif est introduit a 

cobalt, IZOo pour le nickel). 

Detection en chmmatographie en phase gazeuse ______________________ ---_------ ----- -_____ 

Conditions : Ionisation de flamme. Colonnes : 

travers le capuchon (to 170' pour le 

verre, diamhtre 6 mn, to ambiante, 

longueur (m&trel : A = 6, B = 4, C = 2, gaz vecteur : A N2, B et C He, to injecteur et dgtec- 

teur : A IOO'C, 6 et C ZOO'C. Phases stationnaires et supports : A Tricyanoathoxypropane 

10% sur chmmosorb W, B Bentone 34 5% et phtalate de dinonyle 5% sur chromosorb HP, 

C Reoplex 400 10% sur chromosorb WAW. 



Aspect quantitatif. Environ 10 
-6 

mole de t.BuOMe par g. de Ni/Si02. 
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