
La sintesi dell’acido acetico 
Il processo Wacker 

CH3CHOC2H4  +   1/2 O2

cat
G = -197 kJ mol-1

analogo del 

sale di Zeise 



The recently reported mechanism 

J. Oxgaard, W. A. Goddard, III et al J. Am. Chem. Soc. 2007, 1291, 12342. 



The recently reported mechanism 



The recently reported mechanism 



L’ossidazione di Pd(0) a Pd(II) ad opera del sale di Cu(II) 

Pd(0) + 2 [CuCl4]2-
Pd2+ + 2 [CuCl2]- + 4 Cl-

2 [CuCl2]- + 1/2 O2 + 2 H+ + 4 Cl- 2 [CuCl4]2- + H2O

Processo a stadio singolo 

Necessari gas molto puri: O2 puro; 

etilene al 99.8 %. 

Necessario valvole e tubature in Ti 

Bassa pressione 

Conversione massima 40 % Necessario riciclo del gas 

Processo a due stadi 

Conversione completa Nessun riciclo del gas 

Gas grezzi 

Alta pressione +  due reattori Investimenti elevati 



Lo schema del processo Wacker a stadio singolo 

Condizioni di reazione:  

T = 100 - 130 °C; PCO = 4 - 10 bar. 



Lo schema del processo Wacker a due stadi 

reattori 

Condizioni di reazione:  

T = 100 - 130 °C; PCO = 10 bar. 



Il processo Monsanto 

Si basa sulla reazione di carbonilazione del metanolo 

EFFICIENZA ATOMICA = 100 % FATTORE E = 0 

Sistema catalitico in situ:  
RhI3, CO e H2O   



The catalytic cycle 



The rate determining step of the catalytic cycle 

v:   CH3I > CH3Br > CH3Cl  

nCO:  2055 e 1984 cm-1  



Reazioni laterali 



Lo schema del processo Monsanto 

Condizioni di reazione:  

[Rh] = 10 mM; [CH3I] = 

1.5 M; T = 180 °C; PCO = 

50 bar. 



Il processo CATIVA 

Si basa sulla reazione di carbonilazione del metanolo 

Ci sono 4 impianti dal 2003; 
Si basa su un catalizzatore a base di Iridio; 
Alta velocità a bassa concentrazione d’acqua; 
Maggiore stabilità su un intervallo più ampio di 
condizioni di reazione. 
Il catalizzatore è il 25 % più veloce che nel Monsanto; 
L’acido acetico prodotto è di qualità molto più alta, per 
un minore contenuto di sottoprodotti. 



Il ciclo catalitico 

800 volte più 

veloce 

La reazione di addizione ossidativa non è più il rate 

determining step! 

Resting state 



L’energetica dei processi Monsanto e CATIVA 

Sperimentali: G# = 128.5 kJ/mol (Ir); G# = 81.1 kJ/mol (Rh) 

Teorici: G# = 116.3 kJ/mol (Ir); G# = 72.2 kJ/mol (Rh) 

Energia libera di attivazione per la metil migrazione: 



The catalytic cycles Resting state 



Metossi carbonilazione dell’etilene 

Il processo Lucite 



L’unicità 
della 
difosfina 

D. J. Cole-Hamilton et al Chem. Rev. 2021, 121, 6610. 



L’unicità 
della 
difosfina 



Metossi carbonilazione dell’etilene 

Condizioni di reazione:  

nPd = 0.01 mmol; CH3OH V = 300 mL; T = 80 °C; 

Ptot = 10 bar; nCF3SO3H  = 0.2 mmol; t = 3 h. 
b molEt/molPd·h. 

cat 



Il meccanismo 



Lo schema del processo Lucite 


