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The application of chemical trapping to chemisorbed CO has led to the characteri-

zation of multibonded species (C-0 or C ) on Ni/Si10,, Ni/Al1.0_, Co, Co/Al_C_ and of a
8 ZINY AN Z 23 273
bridged form on Pd/Si0,. A structure like C-0 (proposed by Muetterties) is in good
AN 2 LINN

agreement with infrared and magnetic studlies of CO chemiscrption on Ni/SiOz.

L'étude de la chimisorption de CO sur métaux par spectrographie infra-rouge a
conduit aux attributions suivantes : 2130 & 2100 cm_1 (formes linéaires), 2000 & 1800 cm_lI
(formes pontées), 1880 - 1650 c,m—'l (formes "multiliées")1. Pour les espéces ol le carbone
est triplement 1ié (clusters) 1'absorption se situe entre 1800 et 1650 cm_1,2-8 (1800 cm_/I
RhEECD]183, 1746 cm—‘I pour un cluster du Fers].

Un résultat important a d'autre part été obtenu par Martin, Primet et Dalmon7
mise en évidence de N14CD sur Ni/Si0

situant & 1820-1830 om .

5 par étude magnétique, une absorption infra-rouge se

Une telle structure peut 8tre interprétée en terme de celle postulée par
8 C-
Muetterties .ZQX?& L'adsorption de CO serait alors paralldle & la surface. Cette possibi-

9
11té a été envisagée (Ni), retenue (Ni]qo, et avec de plus des liaisons métal carbone et
. . 11
métal oxygeéne (0s) .

Pour préciser la structure de Ni CO nous avons appliqué en particulier & Ni/SiO

4

2
la méthode de piégeage chimique que nous avons développée12.

Le carbone dans des entités telles que-EfD se comparte comme s'il présentait un

caractére amphotére, soit gque ce soit réellement le cas (carbone compris entre un oxygéne

plutdt négatif et un métal plutdt positif) soit que dans un premier stade, le réactif

3969



gélectrophile utilisé (RI par exemple) donne un alkylmétal (réactif nucléophile). Cette der-
niére possibilité ayant é&té envisagée pour un fer carbonyle13. La littérature est relative-

ment abondante sur ce caractére du carbone de (=0 : caractére donneur d'ion hydrure de

H
14-18 1 + 14,15,18-20 -
jLD , attague de-ijo par H 5,18-2 par des hydrureszll 23 par RI24. Dans notre cas

nous avons utilisé ICH3

TABLEAU 1
Ether obtenu avec Chromatographie en phase gazeuse
Catalyseurs ICHS (CPG)
Phases stationnaires utilisées

N:‘L/S:LD2 tBuOMe A,B,C

Ni/A1203 tBuOMe B,C

Co tBulMe B,C

Co/A1203 tBuOMe B,C

Résultats négatifs : a) Ni/SiD2 réduit par H2

de 1l'agent méthylant ;
b) N1/8102 N1/A1203 Co/A1203 réduit par H
addition de CO et de 1'agent méthylant ;

puis pollué avec 02 avant addition de CO et

P puis pompage 1 H avant

Résultats positifs : «c) N1/5102, N1/A1203. Co, CD/AIZD3 réduit par H2

t400°cC, 0% m Hg)} avant addition de CO et de 1'agent méthylant ;

puis pompage de 24 H

d) Ni/SiOZ, mémes conditions que (c) mais pompage de CO (10 mn) pour

€liminer le CO gazeux.

L'obtention de tBuOMe est en accord avec les structures C-0 ou g 8 (ou avec ces

deux formes en éguilibre).

Dans le cas de Ni/SiDz, la mise en évidence de Ni4CD7 et nos résultats nous con-

duisent & proposer la structure ﬁ S (éventuellement en éguilibre avec E J. Les résultats

infra- rouge (1820-1830 om_ ] sont un peu plus élevés gue ceux de la littérature (1650-
1800 cm ) mais les fréguences de CO augmentent en passant d'un cluster a un metal7.
Sur Pd/SiD2 nos essals [ICH3] nous ont conduits avec une faible sensibilité &
CH3CDCH3 ce qui est interprétable par une structure pontée (CPG, conditions B). Sur N1/SiD2
l'essai est négatif. Ce résultat peut 8tre di & une désorption préférentielle par le réacti

de 1'espéce pontée.



c-0 [N14CO] est plus stable thermodynamiquement que le mélange de formes linéaires

LI\

et pontées (nous pensons que la création d'une liaison forte oxygéne métal y contribue). Cor-

8) cette entité peut orienter vers CH

respondant & une forme énolique (C-Q == ¢ via
. P W .lk¢k\ 0, 4
NISCSUD et aussi d'une manigre possible via Cﬁﬁ .

PARTIE EXPERIMENTALE

IS

Réacteur : verreqz. Le capuchon & jupe rabattable est protégé par un robinet

(rotaflow TF6/13).

Catalyseurs

N1/5102, 15 g 8102 (Degussa Aerosol 200), 7 g Nl[ND3]2, BHZD' 200 ml HZD 3

Eo/A1203 et Ni/A1203. 50 g A1203 {(Merck 1095), 24,6 g Co(NDS]Z, BHZO (ou N1[N03]2.
BHZO, 50 ml HZD H

Pd/SiDZ. 4 g SiOZ' 0,68 g PdC1 20 ml (HC1l concentré, HZD] (50/50).

51
Les solutions sont évaporées sous vide (trompe & eau) dans un évaporateur rotatif.

On calcine ensuite & 600°C, 24 H (400°C pendant 1 H pour Pd/SiUZJ.

Réduction : 1 g de catalyseur. On réduit (HZJ pendant 1 H & 400°C (Pour Pd/SiO0

0,3 g de catalyseur & 500°C pendant 18 H).

2

Co (de COZICO)B), 2,8 g de C02[CO]8 sont décomposés dans le réacteur (t° élevée de
200 & 400°C en 10 H, P 10~% mm de Hg).

Ell@%?@?l?ﬂ_gg_@z : (cas de N1/8102, N1/A1203. Co/A1203, Pd/SlDz). Pour Pd/8102

pompage de 5 H & 500°C, P 10-4 mm Hg. Pour les autres catalyseurs, pompage de 24 H & 400°C
P 10-4 mm Hg, un pompage de 1 H & 400°C est insuffisant : absence de (CH ]SCOCH & la révé-

3 3
lation.

Introduction_de CO : A travers le capuchon (t° 170°C pour les catalyseurs au

cobalt, 120°C pour les catalyseurs au nickel).

Révélation

Réactif ICH3 : 1 ml de réactif est introduit & travers le capuchon (t° 170° pour le

cobalt, 120° pour le nickel).

Conditions : Ionisation de flamme. Colonnes : verre, diamétre 6 mm, t° ambiante,
longueur (métre) : A =6, B =4, C =2, gaz vecteur : A N2, B et C He, t° injecteur et détec-
teur : A 100°C, B et C 200°C. Phases stationnaires et supports : A Tricyanoethoxypropane
10% sur chromosorb W, B Bentone 34 5% et phtalate de dinonyle 5% sur chromosorb HP,

C Reoplex 400 10% sur chromosorb WAW.
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Aspect quantitatif. Environ 10—8 mole de t.BuOMe par g. de Ni/SiO

>
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