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Per mezzo di alcuni gruppi di espe-
rienze di idroformilazione a pressioni

parziali di CO e di H2 costanti, in presen-
za di quantità catalitiche di carbonili di
cobalto, si è constatato che la reazione
di ossosintesi appare del primo ordine ri-
spetto alla pressione dell’idrogeno per
pressioni di H2 comprese fra 25 e 110
ata e che, a pressione di idrogeno co-
stante, essa presenta un massimo di ve-
locità per una ben determinata pressio-
ne di ossido di carbonio compresa fra 8
e 12 ata a temperature di 110-120 °C.
La reazione appare del primo ordine ri-
spetto alla concentrazione della olefina,
mentre l’ordine apparente della reazione
rispetto alla concentrazione del cobalto
disciolto risulta variabile a seconda della
pressione parziale del CO.
Per l’interpretazione dei risultati cinetici
ottenuti è stato esaminato anche l’equili-
brio fra dicobalto-ottacarbonile e tricarbo-
nile di cobalto in condizioni di temperatu-
ra e pressione analoghe a quelle adotta-
te nell’idroformilazione ed a tale scopo è
stato preparato del tricarbonile di cobalto
secondo un metodo rapido che viene de-
scritto. Viene proposto un meccanismo di
reazione per giustificare alcuni dei com-
plessi fenomeni cinetici osservati. Dal
punto di vista pratico il presente studio
dimostra che mediante l’adozione di un
elevato rapporto PH2/PCO si può condurre
l’ossosintesi catalitica a pressioni totali
relativamente basse (40-60 at) ottenen-
do velocità di reazione molto superiori a
quelle realizzabili con alte pressioni di

CO e H2 in miscela equimolecolare. Nel
precedente lavoro sulla cinetica dell’os-
sosintesi, pubblicato su questa stessa ri-
vista [1], era stata studiata la cinetica
dell’addizione del CO e dell’H2 al doppio
legame olefinico in presenza di dicobal-
to-ottacarbonile come catalizzatore. Si
era operato nelle condizioni allora tradi-
zionalmente adottate nell’esecuzione
pratica della reazione di ossosintesi, che
consistevano nell’impiego dei reattivi
gassosi nei loro rapporti stechiometrici e
di pressioni relativamente alte (400-100
at). I risultati ottenuti hanno dimostrato
che, nel campo di pressioni studiato
(380-120 at), la velocità di reazione risul-
ta praticamente indipendente dalla pres-
sione totale della fase gassosa costituita
da CO e H2 in proporzioni equimolecolari
e che, nelle condizioni adottate, la rea-
zione risulta del primo ordine rispetto alla
concentrazione dell’olefina e decorre con
velocità all’incirca proporzionale alla con-
centrazione del dicobalto-ottacarbonile.
Recentemente alcuni autori americani
hanno ripreso il metodo di studio da noi
impostato confermando i nostri risultati
[2]. Abbiamo ora esteso lo studio cineti-
co dell’idroformilazione, al campo delle
basse pressioni (inferiori alle 100 at tota-
li) e abbiamo inoltre preso in esame l’ef-
fetto delle pressioni parziali del CO e
dell’H2 sulla cinetica della reazione. […]

Esperienze sui carbonili di cobalto

In relazione al problema dell’interpretazio-
ne dei fenomeni osservati, abbiamo otte-
nuto alcuni dati relativi al comportamento
fisico e chimico dei carbonili del cobalto in

condizioni analoghe a quelle dell’idrofor-
milazione. Per quanto riguarda il tricarbo-
nile di cobalto abbiamo potuto dimostrare
che questo composto in soluzione è stabi-
le almeno sino a 80 °C in atmosfera di CO
e che la sua solubilità nel toluolo a 90 °C
è abbastanza elevata (>5%). Tenuto con-
to dell’azione favorevole di una pressione
di CO superiore all’atmosferica si deve ri-
tenere che nelle condizioni della maggior
parte delle nostre esperienze (T = 100-
120, PCO>3 ata) non possa essere pre-
sente una fase eterogenea costituita da
Co metallico o da tricarbonile di cobalto
indisciolto. Abbiamo inoltre ottenuto alcuni
dati per una valutazione approssimata
della costante d’equilibrio della reazione:

2[Co(CO)4]2 →← [Co(CO)3]4 + 4CO (6)

alle temperature dell’idroformilazione.
Tale costante, espressa in funzione
dell’attività delle specie chimiche rea-
genti, assume la forma generale:

a4
CO

.atricarbonile
K = ——————— (7)

a2
ottacarbonile

Se si assume come attività unitaria dei
CO quella di una soluzione satura sotto
1 at di CO alla temperatura dell’espe-
rienza, e si ammette che le attività dei
due carbonili del cobalto equivalgano al-
la loro concentrazione (idealità delle loro
soluzioni), si ha:

K6 = P4
COβ/α2 (8)

dove α e β rappresentano rispettivamen-
te le concentrazioni del dicobalto-otta-
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carbonile e del tricarbonile di cobalto in
moli/litro. Sulla base dei dati sperimenta-
li ottenuti si possono assegnare a K6 i
valori approssimativi di 1,5.105 a 110 °C
e 4,5.105 a 120 °C. Se ora si calcolano
le concentrazioni di tricarbonile e di otta-
carbonile di cobalto presenti in equilibrio
a 110 °C ed a 120 °C alle basse pres-
sioni di CO, si ottengono per α e β valori
dai quali risulta che l’idroformilazione av-
viene con maggiore velocità sotto quelle
pressioni di CO per cui coesistono nella
soluzione apprezzabili quantità di tricar-
bonile e di ottacarbonile di cobalto.

Discussione dei risultati

Le prove eseguite fra 110 e 140 °C, in
presenza di cobalto disciolto sotto forma
di composti carbonilici, hanno messo in
luce i fatti che qui riassumiamo:
a) L’addizione catalitica del CO e dell’H2

al doppio legame olefinico può avve-
nire anche sotto pressioni di CO ec-
cezionalmente basse (4-10 ata).

b) A pressione costante di CO la velocità
di idroformilazione aumenta con l’au-
mentare della pressione di idrogeno.

c) A pressione costante di idrogeno la
velocità di reazione aumenta con la
pressione parziale del CO raggiun-
gendo un massimo, dipendente dalla
temperatura, compreso fra 8 e 12
ata a 110-120 °C. Per ogni ulteriore
aumento della pressione di CO la
velocità di reazione diminuisce pro-
gressivamente.

d) Il campo di pressione di CO in cui, a
parità di altre condizioni, la reazione
procede più rapidamente è quello in
cui il dicobalto-ottacarbonile e il tricar-
bonile di cobalto coesistono in con-
centrazioni apprezzabili.

e) La reazione risulta del I ordine rispet-
to alla concentrazione dell’olefina.

f) La velocità di reazione dipende dalla
concentrazione del cobalto disciolto
in misura diversa a seconda della
pressione di CO adottata e, per alte
pressioni di CO, tende ad essere pro-
porzionale alla concentrazione del co-
balto disciolto.

g) Operando con rapporto H2/CO=1 a
pressione compresa fra 30 e 400 at
gli effetti opposti di un eguale incre-
mento delle pressioni parziali dei due
gas si compensano vicendevolmente,
per cui la velocità di reazione appare
indipendente dalla pressione totale.

I fatti sopraelencati confermano definiti-
vamente che nell’idroformilazione delle

olefine il trasferimento dell’ossido di car-
bonio al doppio legame non avviene per
reazione diretta del CO con il composto
olefinico, perché in tal caso l’idroformila-
zione sarebbe cineticamente favorita
dalle alte pressioni di CO.
Sebbene il meccanismo della catalisi
non sia stato finora sufficientemente
chiarito, si suppone generalmente che
ad esso partecipi l’idrocarbonile di co-
balto, che sicuramente si forma nelle
condizioni dell’idroformi-
lazione per reazione del-
l’idrogeno con il dicobal-
to-ottacarbonile secondo
l’equilibrio:

[Co(CO)4]2 + H2
→←

→← 2HCo(CO)4 (9)

Non si conoscono finora
dati anche approssimativi
su tale equilibrio: è ovvio
però che in una soluzione
di carbonili di cobalto, a parità di pres-
sione parziale di idrogeno e di concen-
trazione di cobalto disciolto, la concen-
trazione di idrocarbonile dipende da
quella dell’ottacarbonile e quindi in base
all’equilibrio 6) (di-cobalto-ottacarbonile
→← tricarbonile di cobalto + CO) aumen-
ta con la pressione parziale del CO.
Conseguentemente, poiché il tricarbo-
nile e l’ottacarbonile, di cobalto, in as-
senza di H2, coesistono ancora in larga
misura alle pressioni di CO corrispon-
denti alle più alte velocità di reazione,
possiamo ritenere che le condizioni di
pressione in cui si hanno le massime
concentrazioni di idrocarbonile di cobal-
to (alte pressioni di CO) non coincidano
con quelle delle massime velocità di
idroformilazione.
L’ipotesi che il fenomeno catalitico av-
venga attraverso l’idrocarbonile di cobal-
to può ancora essere compatibile con le
considerazioni su esposte, nel caso che
si ammetta un meccanismo di reazione
che implichi la formazione di un compo-
sto intermedio fra l’olefina e l’idrocarbo-
nile di cobalto con parziale eliminazione
di CO. Il meccanismo dell’ossosintesi
(ad es. del cicloesene) può essere sche-
matizzato secondo lo Schema 1:

e tenendo conto che l’equilibrio 12) è
concatenato con quelli 6) e 9) che porta-
no alla rigenerazione dell’idrocarbonile.
Un altro possibile schema di reazione,
sostanzialmente analogo a quello re-
centemente da noi proposto in connes-
sione coi primi risultati della presente
ricerca [4], potrebbe essere fondato
sull’ipotesi di una competizione fra
l’olefina e l’ossido di carbonio secondo
lo Schema 2 seguente:

Entrambi gli schemi proposti ammettono
un massimo della velocità di reazione
per una data pressione di CO, ma lo
Schema 2 non giustifica, nella sua for-
mulazione attuale, la funzione dell’idro-
carbonile di cobalto, a meno di non am-
mettere che l’idrogeno occorrente per
l’idroformilazione provenga dall’idrocar-
bonile secondo la 16):

[Co2(CO)7C6H10] + 2HCo(CO)4 →
→ C6H11CHO + [Co(CO)4]2 +
+ [Co(CO)3]2 (16)

Abbiamo preferito studiare dal punto di
vista quantitativo lo Schema 1, ammet-
tendo in prima approssimazione che la
concentrazione del cobalto nella fase
gassosa del sistema fosse trascurabi-
le. Tenendo conto degli equilibri 6) e 9)
la concentrazione α del dicobalto-otta-
carbonile in equilibrio risulta espressa
dall’equazione

4K6 α2/P4
CO + 2α + (K9PH2α)1/2 = 2m (17)

dove m rappresenta la concentrazio-
ne del dicobalto-ottacarbonile introdot-
to. Dalle reazioni 10) e 11) si deduce
l’espressione:
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Schema 1

HCo(CO)4 + C6H10
→← HCo(CO)3

.C6H10 + CO (10)
lento

HCo(CO)3
.C6H10 + HCo(CO)4 → C6H11CHO + [Co(CO)3]2 (11)

2[Co(CO)3]2 →← [Co(CO)3]4 (12)

Schema 2

[Co(CO)3]4 →← 2[Co(CO)3]2 (13)
[Co(CO)3]2 + C6H10 + CO →← [Co2(CO)7C6H10] (14)

(15)



ln a/(a-x) = Ntα PH2/PCO (18)

dove N è una costante che comprende la
costante cinetica k e le costanti degli equi-
libri 9) e 10) legate tra loro dalla relazione

N = k K9 K10 (19)

In base alle 17), 18) e 19) abbiamo cal-
colato i valori di N, K6 e K9 applicando
il metodo dei minimi quadrati ai dati
sperimentali.
Dalla Figura risulta che i punti speri-
mentali relativi alle esperienze a 120 °C
concordano in modo soddisfacente con
le curve teoriche tracciate in base al cal-
colo sopra delineato. Per le esperienze
a 110 °C si ottiene invece un accordo
meno soddisfacente.

Dobbiamo inoltre osservare che rimane
ancora aperto il problema della giustifi-
cazione della dipendenza della velocità
di reazione dalla concentrazione del co-
balto disciolto perché, in base al mecca-
nismo dello Schema 1 ed ai valori delle
costanti K6 e K9 dedotte col calcolo, l’ef-
fetto cinetico di un aumento della con-
centrazione del cobalto dovrebbe essere
molto più sensibile di quello sperimental-
mente constatato. […]

Conclusione

Sebbene la reazione di ossosintesi sia
stata largamente studiata negli ultimi
quindici anni, il meccanismo della reazio-
ne è tuttora poco conosciuto.
Il presente lavoro ha permesso di mette-
re in luce alcune importanti caratteristi-
che della reazione che erano finora igno-
te. In particolare è stato osservato che la
reazione risulta all’incirca del primo ordi-
ne rispetto alla concentrazione dell’idro-
geno per pressioni parziali di H2 superio-
ri alle 25 atmosfere, mentre la dipenden-
za della velocità di reazione dalla pres-
sione parziale dell’ossido di carbonio ri-
sulta invece complessa. Infatti la reazio-
ne presenta un massimo di velocità per
una pressione di CO determinata, com-

presa fra 8 e 12 ata per temperature di
110-120 °C. A pressione costante di
idrogeno e per pressioni di CO superiori
a quelle corrispondenti al massimo di ve-
locità ora indicato, un ulteriore incremen-
to della pressione parziale di CO porta
ad una corrispondente diminuzione della
velocità di reazione, per cui, entro larghi
intervalli di pressione, la reazione appare
di ordine 1 rispetto alla pressione parzia-
le di CO. In conseguenza dell’opposto

effetto cinetico dovuto alla pressione
parziale dell’idrogeno e a quella dell’os-
sido di carbonio, l’idroformilazione con-
dotta a pressioni totali di CO e H2 supe-
riori alle 30 ata con miscele equimoleco-
lari dei due gas appare di ordine nullo ri-
spetto alla pressione totale. La velocità
di reazione dipende in diversa misura, a
seconda della pressione parziale del
CO, dalla concentrazione del cobalto
presente in soluzione come carbonile.
Per alte pressioni parziali di CO la rea-
zione appare approssimativamente di or-
dine 1 rispetto alla concentrazione del
cobalto, mentre per pressioni di CO de-
crescenti da 50 a 10 at l’ordine apparen-
te decresce sino a valori di circa 1/2.
L’interpretazione delle sorprendenti carat-
teristiche cinetiche dell’idroformilazione
catalitica non appare possibile senza
un’adeguata conoscenza degli equilibri fra
i diversi carbonili del cobalto alle basse
pressioni di ossido di carbonio alle quali si
manifestano le velocità di reazione più
elevate. È stata quindi sommariamente
studiata l’ipotesi che lo stadio più lento
della reazione sia quello dell’idrogenazio-
ne di un complesso del cobalto contenen-
te coordinati l’olefina e l’ossido di carbonio
e che la concentrazione di tale complesso
sia proporzionale alla concentrazione
dell’olefina e del cobalto presente come
carbonile superiore (idrocarbonile o otta-
carbonile di cobalto) e inversamente pro-
porzionale alla pressione dell’ossido di
carbonio. Un primo tentativo di controllare
matematicamente l’attendibilità dell’ipotesi
formulata sulla base dei risultati sperimen-
tali, dimostra che essa giustifica una buo-
na parte dei fenomeni osservati.
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Figura - Meccanismo dell’idroformilazione secondo lo Schema 1:
punti sperimentali e curve calcolate per N=0,53, K6=3,1.105, K9=6,3.10-5




