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" Cinetica dell’ ossosintesi

Nota II

Poiché la reazione di ossosintesi (idroformilazione) ha assunto in questi
wltimi anni una notevole importanza industriale, abbiamo ritenuto interes-
sante continuare lo studio cinetico gid da noi iniziato in un lavoro pubbli-
cate su questa rivista, sia per approfondire la conoscenza sul meccanismo
della reuzione, sia per meglio precisare le condizioni di reazione praticamen-
te pit favorevoli. A tale scopo si é studiato landamento cinetico della rea-
zione in funzione delle pressioni parziali dell’idrogeno e dell’ossido di car-

bonio, ottenendo alcuni risultati del tutto inattest.

Per mezzo di alcuni gruppi di esperienze di idroformilazione a pressio-
ni parziali di CO e di H: costanti, in presenza di quantitd catulitiche di car-
bonili di cobalto, si & constatato che la reazione appare del primo ordine
rispetto alla pressione dell’idrogeno per pressioni di Ha: comprese fra 25 e
110 uta e che, a pressione di idrogeno costante, essa presenta un ‘massimo .
di velocita per una ben determinata pressione di ossido di carbonio compresa

fra 8 e 12 ata a temperature di 110-120°C.

La reazione appare del primo ordine rispetto alla concentrazione della
olefina, mentre lordine apparente della reazione rispetto alla concentrazio-
ne del cobalto disciolto risulta variabile a seconda della pressione parziale
del CO.

Per l"interpretazibne dei risultati cinetici ottenuti é stato esaminato an-
che Pequilibrio fra dicobalto-ottacarbonile e tricarbonile di cobalto in condi-
zioni di temperatura e pressione analoghe a quelle adottate nell’idroformi-
lazione ed a tale scopo é stato preparato del tricarbonile di cobalto secon-
do un metodo rapido che viene descritto.

Viene proposto un meccanismo di reazione per giustificare alcuni dei

complessi fenomeni cinetici osservati.
~ Dal punto di vista pratico il presente studio dimostra che mediante la

Pr . ) . .
adozione di un elevato rapporto —E)—g—- si pud condurre lossosintesi catalitica
cOo :

a pressioni totali relativamente basse (40-60 at) ottenendo velocitda di reazio-
ne molto superiori a quelle realizzabili con alle pressioni di CO e Hz in mi-
scela equimolecolare. '



Nel precedente lavoro sulla cinetica dell’ossosintesi,
pubblicato su questa stessa riVista (1), era stata stu-
diata la cinetica dell’addizione del CO e dell’H: al dop-
pio legame olefinico in presenza di dicobalto-ottacarbo-
nile come catalizzatore. Si era operato nelle condizio-
ni allora tradizionalmente adottate nella esecuzione pra-
tica della reazione di ossosintesi, che consistevano nel-
T'impiego dei reattivi gassosi nei loro rapporti stechio-
metrici e di pressioni relativamente alte (400-100 at).

I risultati ottenuti hanno dimostrato che, nel campo
di pressioni studiato (380-120 at), la velocitd di reazio-
ne risulta praticamente indipendente dalla pressione to-
tale della fase gassosa costituita da CO e H; in propor-
zioni equimolecolari e che, nelle condizioni adottate,
la reazione risulta del primo ordine rispetto alla con-
centrazione dell’olefina e decorre con velocita all'in-
circa proporzionale alla ‘concentrazione del dicobalto-
ottacarbonile impiegato. Recentemente alcuni autori a-
mericani hanno ripreso il metodo di studio da noi im-
postato confermando i nostri risultati (3).

Abbiamo ora esteso lo studio cinetico dell’idrofor-
milazione, al campo delle basse pressioni (inferiori al-
le 100 at totali) e abbiamo inoltre preso in esame
~ T'effetto delle pressioni parziali del CO e dell’H; sulla
cinetica della reazione. |

Esperienze preliminari. ,

Il metodo di studio seguito nelle esperienze prelimi-
nari a bassa pressione corrisponde a quello gia de-
- scritto nel precedente lavoro. Si € ammesso cioé che
esistesse una relazione lineare fra la massa di gas
assorbito, considerata proporzionale alla caduta di pres- -
sione, e la variazione di concentrazione dell’olefina per
effetto della reazione: ’

N: © PPy
‘Np' Py—P;

dove:



N, = moli di olefina presenti all’inizio della reazione

N: = moli di olefina presenti al tempo ¢

Pw = pressione iniziale

P: = pressione al tempo ¢

P; = pressione finale a reazione completa in base al-

I'ipotesi di una variazione lineare della concen-
trazione dell’olefina con le moli di gas assorbito.

Si & impiegato per queste esperienze un tubo a pres-
sione in acciaio inossidabile (81 = 12 mm; ZYe = 21
mm; capacitd = 67 cm? mantenuto in agitazione in un
bagno ad olio termostatizzato entro = 0,2°C. '
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Fig. 1 - Esperienze a pressione variabile con miscela equimo-
lecolare di CO e H,.

I risultati ottenuti nell’idroformilazione del cicloese-
ne partendo da pressioni totali di 67-63 at di CO e H: .

' % 100
. Ny
in funzione del tempo) con quelli precedentemente

ottenuti nelle stesse condizioni di temperatura, concen-
trazione di catalizzatore, concentrazione iniziale di ole-
fina sotto alte pressioni di CO e H: (1:1).

(1:1) sono confrontati nel grafico in fig. 1 (



Si osserva che i punti sperimentali corrispondenti
alle esperienze a bassa pressione sono disposti per
tratti pit o meno lunghi, a seconda della temperatu-
ra, sulle rette che rappresentano l'andamento della
reazione ad alta pressione. La reazione risulta quin-
di del primo ordine rispetto alla concentrazione del-
I'olefina e indipendente dalla pressione della fase gas-
sosa (per miscele equimolecolari di CO e H:) anche
per pressioni totali comprese fra 65 e 30 at. Al disotto
di tale valore della pressione si manifesta invece un
rallentamento della velocitd di reazione tanto pilt sen-
sibile quanto pitt alta & la temperatura.
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Fig. 2 - Effetto delle pressioni parziali dell’H; e del CO sulla
velocitd di reazione a 110°C in esperienze a pressione variabile.

Con lo stesso metodo abbiamo eseguito esperienze
a pressioni totali iniziali di 67-63 at adottando rapporti

H
'C% molto diversi da 1 e tali che la pressione parziale

di uno dei due componenti gassosi fosse fin dall’inizio
molto bassa in modo da rendere piu facilmente rile-
vabile la sua influenza sulla velocitd della reazione.
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Gia da tali prove (fig. 2) risulta evidente, nel con-
fronto con prove a rapporto CO:H: = 1, che:

1) La velocitd di reazione viene aumentata da un in-
cremento della pressione parziale del solo Ha.

2) La velocitd di reazione risulta invece sorprendente-
mente abbassata da un aumento di pressione del
CO.

Infatti dal tratto rettilineo iniziale della curva 1
(fig. 2) si osserva che, quando la reazione viene con-
dotta con pressioni iniziali di 15 ata di CO e 45 di H,,
la costante di velocitd risulta quasi doppia di quella
che si otteneva nelle corrispondenti esperienze condot-~
te ad alta pressione (150-100 ata dii CO e di H: con

co ] :
rapporto H, = 1 e per il resto nelle identiche con-
dizioni.
TABELLA 1
Costanti di velocitd @ 110°C sotto diverse pressioni parziali
di CO e di Hy
P, ata Py, ata K .102.min-1
150-100 150-100 0,51
15 - 45 0,92
43 13 0,15
12 13 0,43

IL’esame della tabella 1, nella quale sono riportati
i valori delle costanti di velocitd calcolate in corrispon-
denza delle pressioni di CO e H: indicate, rivela qua-
litativamente che il CO si comporta cineticamente con
un ordine apparente negativo per alte pressioni par-
ziali.

Esperienze sistematiche a pressione costante.

Alcuni risultati delle esperienze preliminari poteva-
no apparire, ad un primo esame, difficilmente conci-
liabili fra loro. :

Infatti per pressioni superiori a 30 at la wvelocita
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di- reazione -non -dipende . dalla pressione totale della
fase gassosa, se questa & costituita da CO e H: in mi-
scela equlmolecolare mentre aumenta con laumen-
tare della sola pressione parmale dell’ldrogeno Inoltre
la -velocitd di reazione assume valori elevati, contro
ogni previsione, per valori di pressione di -CO compresi
tra 10-15 ata, assolutamente al di fuori del campo di
pressioni prima d’ora normalmente adottate nella rea-
lizzazione pratica dell’ossosintesi ().

Per disporre di dati cinetici abbiamo adottato un
diverso metodo di sperimentazione fondato essenzial-
mente sull’esecuzione di accurate esperienze discon-
‘tinue isocrone, in identiche condizioni sperimentali, ma
con valori diversi delle pressioni parziali del CO e del-
I'H,, ciascuna delle quali veniva mantenuta costante
durante tutto il corso della reazione, come verra de-
‘scritto nella parte sperimentale.

Dal dosaggio dell’aldeide ottenuta e dell’olefina re-
sidua si otteneva cosi una misura diretta degli ef-
fetti cinetici da attribuire al particolare valore adot-
tato per le pressioni parziali del CO e dell'Hs, essendo
le esperienze per tutto il resto strettamente confron-
tabili fra loro.

Idroformilazione del cicloesene.

Nella tabella 2 sono riportati i risultati ottenuti in
esperienze eseguite a 110° (£1°) impiegando ogni vol-
ta 100 g di una soluzione di cicloesene in toluolo
(CsHy 33-34%) e 1,4 g di dicobalto-ottacarbonile.

Come risulta dalla tabella le esperienze sono distri-
buite in 3 serie caratterizzate ciascuna dallo stesso
valore della pressione di idrogeno e da pressioni cre-
scenti di ossido di carbonio.

Due serie di esperienze analoghe alle precedenti so-
no state eseguite alla temperatura di 120°C (tabella 3).

Se per ognuna delle serie di prove si riportano in un
graflco (fxgure 3 e 4) i valori delle conversmm

' ( . moli aldelde ottenuta)
R =

‘moli olefina impiegata .



in.funzione della pressione parziale del CO, si osserva
che i punti sperimentali sono distribuiti secondo cur-
ve caratteristiche che presentano un massimo per va-
lori di Pco intorno alle 8-9 ata a 110° ed a 9-12 ata a
1200,

0,9
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Fig. 3 - Andamento della conversione del cicloesene in aldeide
esaidrobenzoica in funzione della pressione del CO e dell’H; in
esperienze isocrone a pressione costante a 110¢C.

Resta percid dimostrato che,’ aumentando la pressio-
ne di CO oltre un determinato valore ottimo, la ve-
locitd della reazione viene fortemente rallentata. Si
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osserva inoltre che, a paritd di pressione parziale di
CO, la velocitd di reazione aumenta all’incirca propor-
zionalmente con la pressione parziale dell’idrogeno.

Di particolare interesse risulta il fatto che, impie-
gando miscele equimolecolari di CO e H,, si ottengono
valori di conversione in aldeide assai poco diversi (ta-
bella 2, esper. N. 2-8-14), pur operando sotto pressioni
totali di 54, 110, 220 at, il che conferma pienamente 1
risultati precedentemente ottenuti nelle esperienze con
CO e H; in proporzioni equimolecolari.

07
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Fig. 4 - Andamento della conversione del cicloesene in aldeide
esaidrobenzoica in funzione della pressione del CO e dell’H, in
esperienze isocrone a pressione costante a 120 oC.

In esperienze eseguite alla temperatura di 140°, im-
piegando quantitd assai piccole di dicobalto-ottacarbo-
nile (0,7 g/kg di soluzione) si & potuto constatare che
anche a questa temperatura l'idroformilazione puo av-
venire con alta velocitd sotto basse pressioni parziali
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di CO (tabella 4). Nelle condizioni adottate gli effetti
cinetici di una variazione della pressione parziale del
CO sembrano assai meno sensibili, sebbene il limita-
to numero di esperienze finora eseguite non consenta
di giungere a conclusioni sicure per le temperature piu
alte.

Idroformilazione del 2-etil-l1-esene e del propilene.

Per provare la generalita del caratteristico compor-
tamento cinetico osservato nell'idroformilazione del ci-
cloesene, abbiamo eseguito anche altre serie di espe-
rienze impiegando come olefine il 2-etil-l-esene (ta-
bella 5, figura 5) ed il propilene (tabella 6): i risultati
ottenuti hanno confermato che i fenomeni osservati
non possono essere attribuiti al particolare tlpo di ole-
fina impiegata.

TABELLA 5

Cinetica dell’idroformilazione.

Effetto delle pressioni parziali dell’ossido di carbonio
e dell’idrogeno sull’idroformilazione del 2-etil-1lesene.

CgH. CyH,,CHO

Esp. Py, Pgo imp?‘leglgto gttgnute Celln,CHO
Ne ata ata moli moli |CsHie imp.
27a 54,5 10,5 0,4060 0,1020 0,251
28¢e 55,0 55,0 0,4060 0,0645 0,160
29a 107,0 10,0 0,4060 0,1347 0.332
300 55,0 5,5 0,4030 0,1161 0.288
31b 55,0 10,0 0,4030 0,1507 0,374
32t 55,0 14,0 0,4030 0,1510 0,375
33b 54,5 31,0 0,4030 0,1109 0,275 -
340 57.0 60,5 0,4030 0,0726 0,180
350 109.0 15,5 0,4030 0,2000 0,496

{

a) Soluzione di CgHy; in toluolo g 94,7, t = 110%C;
[Co(CO))s g 1,4; Durata 68,

b) Soluzione di CgHy in toluolo g 94,0; t = 1200C;
[Co(CO),]1; g 0,7, Durata 68’.

Occorre tener presente che il 2-etil-l-esene, come
la massima parte delle olefine alifatiche a lunga ca-
tena, si presta meno bene del cicloesene a studi cine-
tici sull’idroformilazione percheé lo spostamento-del dop-
pio legame, che ha luogo normalmente nelle condi-~
zioni in cui si effettua l'ossosintesi, porta alla forma-
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zione di isomeri che, per la diversa posizione del dop-
pio legame, sono diversamente  reattivi nell’idrofor-
milazione; la distribuzione quantitativa degli isomeri
& imprevedibile, poiché dipende dai rapporti non no-
ti tra le velocitd delle reazioni di isomerizzazione e
di idroformilazione di ciascuno degli isomeri presenti.

05
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Fig. 5 - ‘Andamento della conversione del 2-etil-l-esene in aldeidi
Cg in funzione della pressione del CO in esperienze isocrone a
pressione costante,

L’esame qualitativo allo spettrografo infrarosso del-
le olefine ricuperate nell’idroformilazione del 2-etil-1-
esene ha dimostrato con certezza che nel corso dell’i-
droformilazione una parte dell’olefina viene isomeriz-
zata: infatti nelle frazioni delle olefine C: residue,
bollenti fra 113 e 124°C, ottenute per accurata rettifi-
ca dei prodotti di reazione, si sono osservate le bande
caratteristiche dei legami

R
R—CH=CH—R e R’——C CH—R"
Le olefine con tali strutture risultano presenti nei
prodotti di reazione in quantitd paragonabili e talvol-

ta superiori a quelle del 2-etil-l-esene residuo, mentre

non sono state osservate le bande del gruppo vinilico
RCH=CH..
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Ordine della reazione rispetto alla concentrazione
dell’olefina.

IL.a diversa influenza della pressione che & stata ri-
scontrata nelle prove effettuate con rapporti tra le
pressioni di CO e H; diversi da uno, rispetto alle pro-
ve con miscele equimolecolari, ci ha indotto a riesami-
nare sistematicamente tutti i diversi fattori che influi-
scono sulla cinetica della reazione mediante prove ef-
fettuate ciascuna a pressione costante,

Dapprima si @ ricontrollato l'ordine della reazione
in funzione della concentrazione dell'olefina.

In base a tre esperienze isocrone, effettuate a 110 °C
con concentrazioni iniziali diverse di cicloesene e per
il resto nelle stesse condizioni sperimentali, si @ os
servato (tabella 7) che la trasformazione percentuale
dell’olefina in aldeide varia di poco al variare della
concentrazione iniziale dell’olefina,

TABELLA 7

Cinetica dell’idroformilazione.
Ordine della reazione rispetto alla concentrazione dell’olefina.
Soluzione di CgHy in toluolo g 100 - t=110°C (19
[Co (CO)]s g8 1,4 - Durata 68'.

msp. | w1 p | P, CeHuCHO | CeHy | C4Hy,CHO
Ne impiegato ataz ata ottenuta [ricuperato m
moli moli moli 610
40 0,2016 54.0 11,0 0,1193 0,0481 0,592
41 0,4040 54,0 10,5 0,2320 0,1202 0,574
42 0,6100 53.5 10,5 0,3120 0,2500 0,512

Cid confermerebbe che la reazione & del primo ordine
rispetto alla concentrazione dell’olefina; infatti indi-
cando con ¢ e con T le concentrazioni di olefina al-
l'inizio e al tempo t, si ha per una reazione di primo
ordine:

1) — = ekt

a—zx
e quindi per reazioni isocrone ed in condizioni in cui
K risulta costante:

a

2) a—x

- = costante
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I valori osservati sperimentalmente in base alla de-
terminazione dell’aldeide concordano con tale ipotesi
solo tenuto conto che nelle prove a maggiore concen-
trazione iniziale dell’olefina devono prevedersi valori
in difetto a causa della maggiore concentrazione di al-
deide esaidrobenzoica e quindi delle maggiori perdite
per polimerizzazione (reazione quest'ultima di ordine
verosimilmente maggiore di uno),

‘Le determinazioni del cicloesene residuo, pur risen-
tendo degli errori inevitabili dovuti alle perdite fisiche
nelle operaz1on1 di frazionamento, confermano meglio
lipotesi di una reazione di I1° ordine rispetto all’ole-
fina, poiché risentono meno degli errori dovuti a rea-
zioni secondarie che trasformano 1’a1de1de in prodotti
di condensazione e d’1drogenaz1one

Effetto della concentrazione del cobalto disciolto sulla
"~ velocita di reazione.

Nello studio dell’effetto della concentrazione del co-
halto disciolto sulla velocitd di reazione, si & constata-
to invece un fenomeno di natura pill complessa. Dal-
lesame dei dati della tabella 8 risulta evidente che
nel campo delle basse pressioni di ossido di carbonio
non vi & proporzionalita diretta fra la concentrazione
del cobalto disciolto e la velocitd della reazione e che
uno stesso incremento della concentrazione del cobal-
to disciolto provoca un aumento della velocitd di rea-
zione diverso a seconda della pressione di CO adottata.

Infatti per due esperienze, effettuate in condizioni
che differiscano unicamente per le concentrazioni mi
ed ms del cobalto disciolto, si ottiene dalla 1), introdu-
cendo un fattore che tenga conto della concentrazio-
ne del cobalto disciolto:

3) In

5) ( m )y _ a—21
In

17



I valori dell’esponente y alle diverse pressioni di CO,
calcolati dalla 5) in base ai dati della tabella 8, dimo-
strano che, mentre per basse pressioni di CO la rea-
zione appare di ordine circa % rispetto alla concentra-
zione del cobalto disciolto, al crescere della pressione
di CO Yordine tende al valore 1 (tabella 9).

TABELLA O

Effetto della pressione di CO sull’ordine della reazione
rispetto alla concentrazione del cobalto.

. My
Esp. N PH2 PO'O —W Yy
44-43 53,0 12 2 0,50
5-44 54,0 11 2 0,44
8-45 54,0 54 4 0,61
49-18 27,5 50,5 2 0,58
14-46 110,0 110 4 1,10

Cido spiega come nelle vecchie esperienze eseguite
sotto alte pressioni di ossido di carbonio la velocitad di
reazione risultasse praticamente proporzionale alla con-

,centrazione del cobalto disciolto.

Esperienze sui carbonili di cobalto.

In relazione con il problema dell’interpretazione dei
fenomeni osservati abbiamo ottenuto alcuni dati rela- -
tivi al comportamento fisico e chimico dei carbonili del
cobalto in condizioni analoghe a quelle dell’idroformi-
lazione.

Per quanto riguarda il tricarbonile di cobalto abbia-
mo potuto dimostrare (*) che questo composto in so-
luzione & stabile almeno sino a 80° in atmosfera di
CO e che la sua solubilitd nel toluolo a 90° ¢ abba-
stanza elevata (>5%). Tenuto conto dell’azione favo-
revole di una 'pressibne di CO superiore all’atmosfe-
rica si deve ritenere che nelle condizioni della mag-
gior parte delle nostre esperienze (f = 100-120e,
Peo>3 ata) non possa essere presente una fase etero-
genea costituita da Co metallico o da tricarbonile A4i
cobalto indisciolto.

(*) Vedi PARTE SPERIMENTALE pagg. 27-28.
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Abbiamo inoltre ottenuto alcuni dati per una valu-

tazione approssimata della costante d’equilibrio della
reazione

6) 2 [Co(COM]: == [Co(CO)s]s + 4CO

alle temperature dell'idroformilazione. Tale costante,
espressa in funzione dell’attivitd delle specie chimiche
reagenti, assume la forma generale:

4
aco . at-ricarboni_le

2 .
Qottacarbonile

7 K =

Se si assume come attivitd unitaria dei CO quella
di una sua soluzione satura sotto 1 at di CO alla tem-
peratura dell’esperienza, e si ammette che le attivita
dei due carbonili del cobalto equivalgano alla loro
concentrazione (idealita delle loro soluzioni), si ha:

8) K¢ :_Pﬂ.;_l_gi_

q.a

dove @ e j3 rappresentario rispettivamente le concen-
trazioni del dicobalto-ottacarbonile e del tricarbonile
di cobalto in moli/litro.

Sulla base dei dati sperimentali ottenuti (**) si pos-
sono assegnare a Ks i valori approsimativi di 1,5.10°
a 110° e 4,5.10° a 120°, Se ora si calcolano ‘le concen-
trazioni di tricarbonile e di ottacarbonile di cobalto -
presenti in equilibrio a 110° ed a 120° alle basse pres-
sioni di CO, si ottengono per @ e B i valori raccolti
nella tabella 10, dai quali risulta che l'idroformilazione
avviene con maggiore velocitd sotto quelle pressioni
di CO per cui coesistono nella soluzione apprezzabili
quantita di tricarbonile e di ottacarbonile di cobalto.

Discussione dei risultati.

Le prove eseguite fra 110° e 140°C, in presenza di co-
balto disciolto sotto forma di composti carbonilici, han-
no messo in luce i fatti che qui riassumiamo:

(**) Vedi PARTE SPERIMENTALE Dpagg. 29-30.
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) TABELLA 10

Conc. del )
toC cobalto Peo o . 102 B .102

m .102/1
110 6,4 5 0,74 1,23
110 6,4 10 2,00 ' 0,60
110 R4 20 3,00 0,10
120 1,6 5 0,20 0,30
120 1,6 10 0,55 0,13
120 1.6 20 : 0,78 - 0,01

a)

b)

d)

e)

f)

)

20

L’addizione catalitica del CO e del’H: al doppio
legame olefinico pud avvenire anche sotto pressioni
di CO eccezionalmente basse (4-10 ata).

A pressione costante di CO la velocita di idroformi-
lazione aumenta con l'aumentare della pressione di
idrogeno.

A pressione costante di idrogeno la velocita di rea-
zione aumenta con la pressione parziale del CO
raggiungendo un massimo, dipendente dalla tempe-
ratura, compreso fra 8 e 12 ata a 1100-120°. Per
ogni ulteriore aumento della pressione di CO la ve-
locitd di reazione diminuisce progressivamente.

Il campo di pressione di CO in cui, a parita di
altre condizioni, la reazione procede piu rapidamen-
te & quello in cui il dicobalto-ottacarbonile e il
tricarbonile di cobalto coesistono in concentrazioni
apprezzabili. :

La reazione risulta del I ordine rispetto alla con-
centrazione dell’olefina.

La velocitd di reazione dipende dalla concentra-
zione del cobalto disciolto in misura diversa a se-
conda della pressione di CO adottata e, per alte
pressioni di CO, tende ad essere proporzionale al-
la concentrazione del cobalto disciolto.

Operando con rapporto TH(%— — 1 a pressione com-

presa fra 30 e 400 at gli effetti opposti di un e-
guale incremento delle pressioni parziali dei due
gas si compensano vicendevolmente, per cui la ve-
locitd di reazione appare indipendente dalla pres-
sione totale.



I fatti sopraelencati confermano definitivamente che
nell’idroformilazione delle olefine il trasferimento del-
Vossido di carbonio al doppio legame non avviene per
reazione diretta del CO con il composto olefinico, per-
ché in tal caso lidroformilazione sarebbe cineticamen-
te favorita dalle alte pressioni di CO. Sebbene il mec-
canismo della catalisi non sia stato finora sufficiente-
mente chiarito, si suppone generalmente che ad esso
bartecipi l'idrocarbonile di cobalto, che sicuramente si
forma nelle condizioni dell’idroformilazione per rea-
zione dell'idrogeno con il dicobalto-ottacarbonile se-
condo I'equilibrio 9)

9 [Co(COM]2 + H2 — 2HCo(CO)s

P

Non si conoscono finora dati anche approssimativi
su tale equilibrio; & ovvio perd che in una soluzione
di carbonili di cobalto, a paritd di pressione parziale
di idrogeno e di concentrazione di cobalto disciolto,
la concentrazione di idrocarbenile dipende da quella
dell’ottacarbonile e quindi in base all’equilibrio 6) (di-
cobalto-ottacarbonile = tricarbonile di cobalto + CO)
aumenta con la pressione parziale del CO. Conseguente-
mente, poiché il tricarbonile e I'ottacarbonile di cobalto,
in assenza di H coesistono ancora in larga misura alle
pressioni di CO corrispondenti alle pilt alte velocita
di reazione, possiamo ritenere che le condizioni di pres-
sione in cui si hanno le massime concentrazioni di
idrocarbonile di cobalto (alte pressioni di CO) nén
coincidano con quelle delle massime velocitd di idro-
formilazione.

L’ipotesi che il fenomeno catalitico avvenga attra-
verso l'idrocarbonile di cobalto pud ancora essere com-
.patibile con le considerazioni suesposte, nel caso che
si ammetta un meccanismo di reazione che implichi la
formazione di un composto intermedio fra l'olefina e
lidrocarbonile di cobalto con parziale eliminazione
di Cco.

Il meccanismo dell’ossosintesi (ad es. del cicloesene)
puod essere schematizzato in tal caso considerando le
seguenti reazioni successive:
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10) HCo(CO) + CsHw == HCo(CO)s. CsHuw + CO

;1) HCo(CO)s . CeHy + HC0(COY) —22 s ‘
—> CeHnCHO + [CO(CO)a]a
12) 2[Co(CO)s]a = [Co(CO)sls

e tenendo conto che l'equilibrio 12) & concatenato con
‘quelli 6) e 9) che portano alla rigenerazione dell’idro-
carbonile. :

Un altro possibile schema di reazione, sostanzial-
mente analogo a quello recentemente da noi propo-
sto in connessione coi primi risultati della presente
ricerca (*), potrebbe essere fondato sullipotesi di una
competizione fra Iolefina e lossido di carbonio se-
condo lo schema seguente:

/13) [Co(CO)sls == 2 [Co(CO)s]2 _
14) [Co(CO)s]: + CsHw + CO = [C02(CO)CsHu]

11 oo = [Co(COY]s + CsH
15) [COz(CO)7CsH10]-—\+ H,

X lento

> [Co(CO)ls + CsHuCHO

Entrambi gli schemi proposti ammettono un mas-
simo della velocitd di reazione per una data pressio-
ne di CO, ma il II schema non giustifica, nella sua for-
mulazione attuale, la funzione dell'idrocarbonile di co-
balto, a meno di non ammettere che l'idrogeno oc-
corrente per lidroformilazione provenga dall’idrocar-
bonile secondo la 16):

16) [C02(CO):CsHwl + 2HCo(CO)s —
— CeHuCHO + [Co(CO)]: + [Co(CO)s]z

Abbiamo preferito studiare dal punto di vista quan-
titativo lo schema I, ammettendo in prima approssi-
mazione che la concentrazione del cobalto nella fase
gassosa del sistema fosse trascurabile. Tenendo conto
degli equilibri 6) e 9) la concentrazione o del dicobalto-

ottacarbonile in equilibrio risulta espressa dall’equa-
zione

2 ) —e————— .
17) g——%ﬁ— + 2a + ¥VKy. Puz. @ =2m
Pco
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doVe_ m rappresenta la concentrazione del dicobalto-
ottacarbonile introdotto. Dalle reazioni 10) e 11) si de-
duce l'espressione:

=N.t.a. Prs

18) In pr— Poa

dove N & una costante che comprende la costante ci-
netica k£ e le costanti degli equilibri 9) e 10) legate
tra loro dalla relazione

19) N=Fk . Ky.Kuyp

CINETICA DELL'IDROFORMILAZIONE

t \1zo°c durata 68’

cicioesene in toluolo 33 8/,

[Co(CO)Jz = 0,359Y

® puntt sperimentait

—— curva teorica

p———

0 _—FM ad-x

0 10 20 30 40 50 80

== Pco fn atal

Fig. 6 - Meccanismo dell’idroformilazione secondo lo schema I:
punti sperimentali e curve calcolate per N = 0,53 K; 3,1.105
Ky = 6,3.105, ’

In base alle 17), 18) e 19) abbiamo calcolato i valori
di N, K¢ e Ky applicando il metodo dei minimi qua-
drati ai dati sperimentali delle esperienze riportate nel-
le tabelle 2 e 3. Dal grafico della figura 6 risulta che
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i punti sperlmentah relativi alle esperienze a 120° (tab.
3) concordano in modo soddlsfacente con le curve teo-
riche tracciate in base al calcolo sopra delineato. Per
le esperienze a 110° si ottiene invece un accordo meno
soddisfacente. B

Dobbiamo inoltre osservare che rimane ancora aper-
to il problema della giustificazione della dipendenza
della velocita di reazione dalla concentrazione del co-
balto disciolto perche, in base al meccanismo I ed ai
valori delle costanti Ks € Ky dedotte col calcolo, 1'ef-
fetto cinetico di un aumento della concentrazione del
cobalto dovrebbe essere molto pilt sensibile di quello
sperimentalmente constatato.

PARTE SPERIMENTALE (*)

Reattivi.

I liquidi impiegati sono stati purificati per rettifica fino
ad ottenere frazioni le cui costanti fisiche fossero in buon
accordo con i dati recenti della letteratura. Il 2-etil-1-esene
era stato preparato con il processo Ziegler per dimerizza-
zione del butene, e dopo rettifica presentava p. eb. 120,20,

nz" = 1,4145,

Osszdo di carbonio - & stato preparato per disidratazione
dell’acido formico e veniva conservato su soluzioni alcahne
di pirogallolo in recipienti ad alta pressione.

Miscela di CO e H, - si € impiegata una miscela circa
equimolecolare (CO 484%, H,; 51,4%) conservata in una
colonna della capacitd di 5 litri ad alta pressione.

Idrogeno - si @ impiegato idrogeno elettrolitico prelevan-
dolo direttamente dalle bombole in commercio.

~ Metodi analitici.

11 dosaggio del cicloesene € stato eseguito rettificando la
maggior parte del grezzo di reazione in una colonna a
riempimento di Fenske dell’altezza di 90 c¢m, raccogliendo
in una sola frazione tutto il liguido bollente a tempera-
ture inferiori a 110,50, Su due campioni della frazione rac-
colta veniva eseguita la determinazione dei composti non
saturi secondo il metodo di JounsoN e CLARK (5).

I1 dosaggio dei gruppi carbonilici € stato eseguito scio-
gliendo due campioni del grezzo di reazione in 50 cm? di

soluzione alcoolica N/2 4di cloridrato di-idrossilammina e

(*) -Hanno collaborato all’esecuzione delle esperienze : R, Egr-
coLi, S. CasteELraNO, O, GNUcGNoLI e F. H. BARBIERI.
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dosando al blu di bromofenolo l’aciditd liberata dopo alcu-
ne ore (in genere 16-24 ore) a temperatura ambiente. .

Il dosaggio dell’aldeide sul grezzo di reazione @& senza
dubbio affetto da un piccolo errore dovuto alla presenza
di carbonili del cobalto, ma tale errore & risultato trascu-
rabile in base al dosaggio dei gruppi carbonilici eseguito
prima e dopo la decobaltazione in due serie di prove in
cui si & rinunciato al dosaggio della olefina residua (ta-
bella 11). '

"TABELLA 11

Confronto dei dati analitici ottenuti mel dosaggio
delle aldeidi nel grezzo di reazione
¢ nel grezzo decobaltato.

Esp Aldeide nel Aldeide dopo

No. Olefina . | 8rezzo di reaz. |decobaltazione
) g g
15 cicloesene 16,5 16,3
17 . 8,8 8,4
18 ’ 5,3 - 5,1
46 ’ 1,8 - 1,8
5 " 26,3 . 26,0
30 2-etil-1-esene 16,5 16,7
31 ” . 214 21,3
32 . 21,4 21,6
33 ” 15,8 15,6

Abbiamo inoltre ammesso che il dosaggio dei gruppi car-
bonilici sul grezzo rappresentasse unicamente la quantita
di aldeide ottenuta per idroformilazione, escludendo con
cio la presenza dj rilevanti quantitd di chetoni provenien-
ti da due molecole di olefina, una di CO e una di H,.
Poiché l’aldeide ricuperabile rettificando il grezzo deco-
baltato con particolari cautele (vedi in seguito) rappresen-
ta una percentuale molto elevata (> 90%) del contenuto
in gruppi carbonilici determinato sul grezzo di reazione,
riteniamo che tale ammissione sia del tutto plausibile.

Idroformilazione del cicloesene a pressione costante.

Viene descritta dettagliatamente, a titolo di esempio, una
delle numerose prove effettuate (esp. 21 di tab. 3).

In un autoclave oscillante della capacitd di 450 cm3 si
introducono g 0,3500 di dicobalto-ottacarbonile. Si aspira al-
la pompa l'aria contenuta nell’autoclave e vi si introduce
ossido di carbonio alla pressione atmosferica, Si ripete la
operazione e si introducono nell’autoclave per aspirazione
g 100,0 di una soluzione toluenica di cicloesene (cicloesene
32,40%) contenuta in un recipiente sotto atmosfera di CO,
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Si comprime nell’autoclave ossido di carbonio fino alla
pressione di 8,4 ata a 22°C. Dopo 15 minuti di agitazione
la pressione risulta di 7,9 ata a 21,5 °C. I’autoclave in oscil-
lazione viene riscaldata fino a 118¢. La pressione risulta
di 11,8 ata. Mantenendo l'autoclave in agitazione si intro-
duce rapidamente idrogeno elettrolitico fino alla pressione
di 65 ata: alla fine dell’operazione la temperatura risulta
a 120,5°C. Mantenendo costantemente la temperatura a
1200 = 0,5 mediante un regolatore di tensione (Variac).
-si compensa la caduta di pressione, dovuta all’assorbi-
mento di gas per effetto della reazione, introducendo nella
autoclave, a brevi intervalli, la miscela standard di CO e
H, equimolecolari in meodo che nell’autoclave la pressione
risulti costantemente compresa tra 64 e 65 ata. I dati nu-
merici relativi all’esecuzione dell’esperienza descritta sono
raccolti nella seguente tabella 12:

TABELLA 12

tempi temperatura oC pressione ata

— 22,0 ) 8,4

15/ 21,5 7.9

42 107,0 11,2

45’ 115,0 11,6

53’ 118,0 11,8

55' 120,5 65  (+ Hy

60’ 120,0 6465 (+ CO + Hy)

85’ 119,5 64-65 ’e

75’ 120,0 64-65 ”

85/ 119,5 64-65 '

95’ - 120,0 64-65 v
105 119,5 64-65 "
115/ 120,5 64-65 v
120/ 120,0 64-65 v
123’ 120,0 65

— 19,2 ' 48,6

Dopo 68 si estrae l'autoclave dalla guaina riscaldante e
la si raffredda rapidamente sotto una leggera pioggia di
acqua. Dopo alcune ore si pone l'autoclave in oscillazione
e dopo circa 20’ si registra una pressione finale d’equilibrio
di 48,6 ata a 19,20, Analisi del gas residuo: CO, 0,2%; CO
14,7%.

Qi allontana il gas ancora contenuto nell’autoclave e si
raccolgono g 105,3 di liquido grezzo di colore bruno scuro.
Si lava l’autoclave con toluolo che viene aggiunto al grezzo
di reazione ottenendo una miscela del peso di g 158,8.



CONTENUTO IN ALDEIDI.

a) g 2,1105 del grezzo di reazione vengono disciolti in 50
cm3 di soluzione alcoolica di cloridrato di idrossilammina
N/2, si riscalda a 70° per 15’: dopo 2 ore si titola I’acidita
al blu di bromofenolo, consumando cm3 6,4 di NaOH N/2 -
aldeidi espresse in esaidro-benzaldeide 179,.

b) g 2,0959 di grezzo di reazione vengono disciolti nelle
stesse condizioni. Si titola ’aciditd al blu di bromofenolo do-
po 24 ore a temperatura ambiente, consumando cm3 6,3
di NaOH N/2, Aldeidi espresse in esaidrobenzaldeide 16,87%.

‘Contenuto medio in aldeidi, espresse come aldeide esaidro-
benzoica: 16,9% = g 26,85 = moli 0,240.

CONTENUTO IN CICLOESENE.

il grezzo rimanente (g 153; 96,5% del totale) viene ret-
tificato in -una colonna a riempimento di Fenske della
altezza di 90 cm, raccogliendo in una sola frazione del
peso di g 82,7 tutto il liquido che passa fino alla temperatura
di 110,5¢. Sulla frazione raccolta viene eseguito il dosaggio
del cicloesene, '

a) g 0,1772 della frazione a p. eb.  110,5°C analizzati per
il contenuto in composti non saturi secondo il metodo
di JounsoN e CLARK consumano 0,82 cm3 di soluzione N/2
di KBr/KBrO; - Olefine espresse in cicloesene 13,29%,.

b) g 0,1748 della stessa frazione analizzati come detto
consumano cm? 1,15 di soluzione N/2 di KBr/KBr0O; - Ole-
fine espresse in cicloesene 13,5%.

Contenuto medio in cicloesene 13,3% = g 11.

158,5
= g 11,4 = moli 0,139.

Cicloesene residuo g 11 x

Idroformilazione del 2-etil-l1-esene - Decobaltazione e ri-
cupero delle aldeidi C..

Con le modalita gid descritte si introducono in autoclave
g 0,7 di dicobalto-ottacarbonile e g 94 di una soluzione to-
luenica di 2-etil-1-esene. Si riscalda per 68 minuti a 120°
sotto 15,5 at di CO e 109 at di H, Si ottengono, dopo la-
vaggio con toluolo, g 142 di grezzo di reazione.

CONTENUTO IN ALDEIDI.

a) g 4,1214 analizzati come gia descrittc consumano
cm3 11,6 di NaOH N/2.



b) g 2,8766 consumano cm3 8,10 di NaOH N/2 - Conte-
nuto in aldeidi espresse in aldeidi Cy 20% = g 284 =
moli 0200

Nel grezzo residuo (g 135) viene mtrodotta una soluzione
di 2 cm3 di trietanolammina in 10 cm? di alcool metilico.
Dopo breve agitazione si- manifesta una lenta evoluzione
di gas. Dopo alcune ore il liguido appare trasparente e
poco colorato, mentre si osserva al fondo del recipiente

un piccolo strato (circa 2 cm3) -di‘_’liqui-do, viscoso  inten-

samente colorato in rosso violetto. Si decanta lo strato
superiore in un imbuto separatore, si estrae lo strato in-
feriore con toluolo, che ‘viene riunito al liquido decan-
tato. Si lava a fondo 4 volte con 25 cm3 di acqua. Il grezzo
decobaltato, dopo essiccamento su MgSO,, risulta traspa-
rente e incolore, Si filtra, si lava il solfato di magnesio
con toluolo e infine si rettifica rapidamente il 11qu1do a
press1one rldotta separando le seguenti frazmm '

“Ne ~ ‘temp. eb., . : press1one_ - peso
1) 480-500 ' 95 mm g 111
ID) 800-105° (*) 28 o, 27

residuo - v by O
(") La massima parte della frazione passa tra 860 e 93°.

Frazione II: contenuto in aldeidi - g 0,5330: analizzati
come descritto consumano cms3 6 9 di NaOH N/2- Aldeldl Cs
929, = g 24,8. - .

L’aldeide ricuperabile per trattamento di-tutto il grezzo
di reazione risulta percid di g 26,1 e rappresenta il 92%
di quella dosata sul grezzo. '

Rlcupero dell’esaldrobenzaldelde

Nell’ eSpemenza n. 5 della tabella 2 si sono ottenutl g
158,6 di liquido grezzo che, analizzato come detto, presen-
tava un contenuto in aldeide esaidrobenzoica' del 16,4%
(g 26,0). Seguendo lo stesso metodo descritto sopra, sono
statl decobalt1zzat1 g 151,6 di grezzo. Per rett1f1ca a pres-
sione ridotta si & ottenuta una frazione a p. eb 500-90°
a 20 mm Hg del peso di g 31,0.

Contenuto in aldeide esaidrobenzoica: g 0,9508 consu-
mano cms 12,85 di NaOH N/2 - Aldeide esaidrobenzoica
75,6% = g 23,4. L’aldeide ricuperata rappresenta cioe il
94,29 di quella dosata sul grezzo.

28



Riproducibilita delle esperienze.

Dai dati raccolti nella tabella 13 si pud concludere
che le esperienze sono riproducibili entro limiti soddisfa-
centi se si segue la tecnica sperimentale descritta.. ,

Nel corso delle esperienze iniziali (4) abbiamo perd osset- 1
vato che se il riscaldamento dei reattivi in autoclave alla
temperatura di reazione viene eseguito sotto atmosfera di
idrogeno con introduzione di CO a caldo, la riproducibilita
¢ minore essendo la reazione pilt lenta nella fase iniziale.

E’ altresi essenziale 'impiego di soluzioni olefiniche esenti
da perossidi.

Decomposizione termica del dicobalto-ottacarbonile in so-
luzione.

a) Stabilita del tricarbonile di cobalto in soluzione.

In un recipiente di vetro della capacitd di circa 12
- ¢cm3 saldato su un piccolo refrigerante a ricadere, si in- -
troducono per mezzo di un tubicino laterale g 0,510 di
dicobalto-ottacarbonile e cm3 6,5 di una soluzione di ci-
cloesene in toluolo (CsHy 33%) mantenendo nell’interno
una corrente di CO. Si salda alla fiamma il tubo late-
rale, si collega il refrigerante con una buretta gasvolu-
metrica mantenuta a 25° (% 0,5) e si immerge il reci-
piente in un bagno d’acqua mantenuto a 80° (% 1). L’an-
damento della reazione (fig. 7) viene seguito misurando-
frequentemente il volume del gas sviluppato, Dopo 94
minuti ’evoluzione di gas & completamente cessata. Com- -
plessivamente risultano sviluppati 68,3 n.cm3 di gas (teo-
rico cms3 67).

Nel raffreddamento. si separa dalla soluzione un abbon-
dante precipitato nero costituito da crlstalh in forma di.
cubl (trlcarbonlle dai cobalto)

b) Preparazione del tricarbonile di cobalto.

In un recipiente cilindrico della capacita di circa
150 c¢m3 munito di un tubo laterale ed equipaggiato di
un filtro a setto poroso sollevabile, si introducono g 80
di toluolo e g 6,5 di dicobalto-ottacarbonile, Si agita bre-
vemente, si immerge l’apparecchio in un bagno di acqua
mantenuto a circa 90¢. Si manifesta un rapido sviluppo di
gas che cessa quasi interamente dopo 40 minuti. A un’ora
dall’inizio si abbassa il filtro a setto poroso sul fondo del
recipiente e si filtra a caldo sottoponendo la soluzione
ad una piccola sovrapressione di CO dal tubo laterale, Si
raccoglie il filtrato in atmosfera di CO e si lascia raffred--
dare, Si ottengono per filtrazione in atmosfera inerte g 4
di cristalli neri splendenti in forma di prismi allungati.
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Per raffreddamento della soluzione a —60° si ricuperano
circa 0,7 g di cristalli neri aghiformi. La solubilitd del
tricarbonile di cobalto a 90° risulta pertanto maggiore el
5 per cento.

ANALISI:

ay g 0,1398 dei cristalli ottenuti per cristallizzazione a
temperatura ambiente, trattati con 10 cm?® di soluzione di
toluolo e piridina e 10 ecm3 di soluzione acquosa di I,
e KI, secondo il metodo descritto da H. W. STERNBERG, I.
WEeNDER, M. OrcHIN (%), sviluppano 67,2 n.cm3 di gas.Cco
teorico per [Co (CO);]n cm3 66,8,

b) g 0,2709 del prodotto, dopo lenta ossidazione all’aria,
vengono disciolti in acido nitrico diluito. Si determina il
cobalto elettroliticamente.

Co trovato 41,6 %
Co teorico per [Co (COX]a 41,25%,

Equilibrio fra dicobalto-ottacarbenile e tricarbonile di
cobalto in soluzione.

In un recipiente cilindrico resistente alla pressione, col
legato a un manometro di precisione mediante capillare
(capacita I:otale cmd 105) si introducono g 6,05 di dicobalto-
ottacarbonile, e si allontana Vl’aria fino alla pressione di
0,7 mm Hg. Si introducono per aspirazione cm3 82,7
(t = 25°C) di soluzione di cicloesene in toluolo (CsHy
= 33%) agitando saltuariamente il recipiente. Si immerge
completamente il recipiente in un bagno mantenuto a
1100 e si registrano le pressioni in funzione del tempo:

L’analisi del gas alla fine della reazione rivela un con-
tenuto in CO, dello 0,8%. Si ripete l’esperienza in con-
dizioni identiche impiegando g 4,02 di dicobalto-ottacar-
bonile, le pressioni d’equilibrio risultano rispettivamente
di 12,4 ata a 1100 e di 14,7 ata a 120e.

La quantitd di ossido di carbonio sviluppata in cia-
scuna delle prove descritte & stata dedotta da un’esperienza
identica in assenza di ottacarbonile di cobalto, introdu-
cendo CO nell’autoclave. Si & cosi constatato che intro-
ducendo 321 n.cm3? di CO nell’autoclave si registrano,
nelle condizioni sperimentali.descritte, valori di 13,5 ata a
1100 e di 14,2 ata a 120, La tensione di vapore nella
miscela € risultata, in base al calcolo, di 1,4 e 1,8 ata
rispettivamente. Il volume della soluzione a 110° & stato
valutato di 90 cms,
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tempi - temperature oC pressione ata
—_ 109,8 —
4’ 108,2 2
6’ 109,0 4
7'50" : 110 6
945" 110 . 8
127407 110 10
17'05” 110 12
28’ 110 14
35’ 110 . 14,5
51’ 110 15
73’ 110 : 15,2
123’ 110 15,2
148’ 120 ) 17,4
158’ 120 18,0
173’ 120 18,0
203 120 18,0

Conclusione.

Sebbene la reazione di ossosintesi sia stata largamen-
te studiata negli ultimi quindici anni, il meccanismo
della reazione & tuttora poco conosciuto.

Il presente lavoro ha permesso di mettere in luce
alcune importanti caratteristiche della reazione che era-
no finora ignote. In particolare & stato osservato che la
reazione risulta all’incirca del primo ordine rispetto
alla concentrazione dell’idrogeno per pressioni parziali
di H. superiori alle 25 atmosfere, mentre la dipenden-
za della velocitd di reazione dalla pressione parziale
dell’ossido di carbonio risulta invece complessa. In-
fatti la reazione presenta un massimo di velocita per
una pressione di CO determinata, compresa fra 8 e 12
ata per temperature di 110-120°C. A pressione costan-
te di idrogeno e per pressioni di CO superiori a: quelle
corrispondenti al massimo di velocitd ora indicato, un
ulteriore incremento della pressione parziale di CO
porta ad una corrispondente diminuzione della velo-
citd di reazione, per cui, entro larghi intervalli di pres-
sione, la reazione appare di ordine —1 rispetto alla
pressione parziale di CO.

In conseguenza dell’opposto effetto cmetlco dovuto
alla pressione parz1ale dell’idrogeno e a quella dell’os-
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sido di carbonio, l'idroformilazione condotta a pres-
sioni totali di CO e H: superiori alle 30 ata con mi-
scele equimolecolari dei due gas appare di ordine nullo
rispetto alla pressione totale. ,

La velocita di reazione dipende in diversa misura,
a seconda della pressione parziale del CO, dalla con-
centrazione del cobalto presente in soluzione come
carbonile. Per alte pressioni parziali di CO la reazio-
ne appare approssimativamente di ordine 1 rispetto
alla concentrazione del cobalto, mentre per pressioni
di CO decrescenti da 50 a 10 at l'ordine apparente de-
cresee sino a valori di circa .

L'interpretazione delle sorprendenti caratteristiche ci-
netiche dell’idroformilazione catalitica non appare pos-
sibile senza una adeguata conoscenza degli equilibri
fra i diversi carbonili del cobalto alle basse pressioni
di ossido di carbonio alle quali si manifestano le velo—
cita di reazione pill elevate.

E’ stata quindi sommariamente studiata l'ipotesi che
lo stadio pitt lento della reazione sia quello dell’idro-
genazione di un complesso del cobalto contenente coor-
dinati l'olefina e l'ossido di carbonio e che la concen-
trazione di tale complesso sia proporzionale alla con-
centrazione dell’olefina e del cobalto presente come
carbonile superiore (idrocarbonile o ottacarbonile di
cobalto) e inversamente proporzionale alla pressione
dell'ossido di carbonio. Un primo tentativo di control-
lare matematicamente ’'attendibilitd dell’ipotesi formu-
lata sulla base dei risultati sperimentali, dimostra che
essa giustifica una buona parte dei fenomeni osservati.

Istituto di Chimica industriale del Politecnico - Centro
studi di Chimica industriale del C.N.R, - Milano,
4 dicembre 1954.

G. NATTA, R. ERCOLI, S. CASTELLANO
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